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Introduction
——————————————————
Pressenti en 1959 par Richard Feynman 1 dans son discours devenu le´gendaire :
”There is plenty of room at the bottom”, l’ave`nement des nanosciences est marque´
dans les anne´es 1980 par l’invention des techniques de microscopie a` champ proche qui
pour la premie`re fois permettent de visualiser des objets dans l’espace re´el avec une
pre´cision incomparable. Cette discipline qui se consacre a` l’e´laboration, a` l’observation
et au controˆle d’objets de dimensions nanome´triques (1-100 nm), constitue aujourd’hui
un champ de recherches particulie`rement prometteur pour la conception de syste`mes de
petite taille. A cette e´chelle, les frontie`res e´tablies entre les processus physiques, chi-
miques et biologiques mis en jeu s’interpe´ne`trent et des phe´nome`nes originaux peuvent
e´galement apparaˆıtre lie´s aux effets de tailles et aux comportements quantiques. Ces
nouvelles proble´matiques ont donc naturellement suscite´ de nombreuses e´tudes fonda-
mentales.
En 1986, Binnig et Rohrer rec¸oivent le prix Nobel de Physique pour leur invention,
quatre ans plus toˆt, du microscope a` effet tunnel (STM-Scanning Tunneling Microscopy),
de´montrant la capacite´ de visualiser les atomes d’une surface conductrice [1, 2]. Peu de
temps apre`s d’autres techniques de microscopies en champ proche seront mises en œuvre,
dont sans doute la plus re´pandue est la microscopie a` force atomique (AFM-Atomic Force
Microscopy) [3], qui permet l’obtention d’informations topographiques sur des surfaces
non conductrices. Aujourd’hui ces techniques de caracte´risation sont devenues les outils
indispensables pour l’exploration d’espe`ces (atomes, mole´cules, agre´gats, biomole´cules,
etc) adsorbe´es ou de´pose´es sur des surfaces conductrices, semi-conductrices ou isolantes
a` l’e´chelle du nanome`tre.
1. confe´rence annuelle de l’”American Physical Society”, CA De´cembre 1959
viii Introduction
Un des objectifs des nanosciences re´side dans l’e´laboration de dispositifs fonctionnels
de tailles nanome´triques. Ce besoin de miniaturisation est apparu en microe´lectronique
et en enregistrement de donne´es avec la demande croissante d’inte´gration des compo-
sants dans un microprocesseur et des capacite´s de stockage des me´moires de masse. La
microe´lectronique, e´labore´e sur silicium, consiste actuellement a` usiner des dispositifs
microscopiques ou nanoscopiques a` partir d’un solide massif. Dans ce but, de nombreux
proce´de´s de fabrications lithographiques ont e´te´ de´veloppe´s permettant la fabrication
en masse des composants et des syste`mes nume´riques. Cependant bien que ” la loi
de Moore pre´dise ” une miniaturisation re´gulie`re de ces composants, il est apparu ces
dernie`res anne´es que les limites physiques de ces proce´de´s sont proches d’eˆtre atteintes.
L’e´lectronique mole´culaire, initie´e en 1974 par Aviram et Ratner [4], propose une solu-
tion alternative au proble`me de la miniaturisation des composants. Il s’agit alors d’utiliser
les proprie´te´s intrinse`ques aux mole´cules pour re´aliser une diode ”mole´culaire”, et conce-
voir finalement des dispositifs e´lectroniques a` base de pre´curseurs organiques . Dans
cette approche dite ”Bottom-Up” 2 [5], la mole´cule devient une brique e´le´mentaire qui
par assemblage naturel permet la construction de ces architectures. En effet, ces espe`ces
organiques pre´sentent les avantages d’avoir des tailles compatibles avec la formation de
nanostructures (1-100 nm) et des proprie´te´s d’ auto- assemblage et de reconnaissance
spontane´e par la cre´ation d’interactions intermole´culaires.
Les connaissances de la chimie sont alors essentielles pour le de´veloppement de cette
approche. La chimie de synthe`se fournit un choix important de mole´cules artificielles et
de pre´curseurs diffe´rents. Paralle`lement la chimie supramole´culaire, qui de´veloppe des
processus d’auto-assemblage par le jeu d’interactions non covalentes entre mole´cules,
a permis de`s les anne´es 1970 la conception d’assemblages mole´culaires spontane´s en
solution avec de hauts degre´s de complexite´ [6, 7].
Ces dix dernie`res anne´es, plusieurs mole´cules issues de ces domaines ont donc pu eˆtre
exploite´es [8, 9] dans le but de cre´er des nanostructures mole´culaires sur des surfaces
cristallines. Ces auto-assemblages, de´finis comme ”l’association spontane´e de mole´cules
dans des conditions d’e´quilibre, en une phase stable, structuralement bien de´finie lie´e
par des interactions non covalentes” [10], re´sultent de processus cine´tiques complexes
2. par opposition a` la de´marche ”Top-Down” qui est celle de la microe´lectronique convention-
nelle
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en surface. La cohe´sion de ces phases est la conse´quence d’un e´quilibre subtil entre les
interactions mole´cule-mole´cule et les interactions mole´cule-substrat [5]. La re´solution lo-
cale du STM a permis une meilleure compre´hension de ces phe´nome`nes intermole´culaires
, en particulier pour les e´tudes de mole´cules de´pose´es sur me´taux. De nombreux re´seaux
supramole´culaires e´tendus, gouverne´s par des interactions dipolaires [11, 12, 13, 14], par
des liaisons hydroge`nes [15, 16, 17] ou des liaisons me´tal-ligand [18, 19, 20, 21] ont ainsi
pu eˆtre re´alise´s et parfaitement bien caracte´rise´s [22, 23, 24, 25, 26, 27, 28, 29].
Sur les sels ioniques, les e´tudes d’assemblages mole´culaires sont bien moins de´veloppe´es
[30]. Il est dans ce cas ne´cessaire d’avoir recours a` la microscopie a` force atomique en
mode non contact (nc-AFM) , un outil dont le de´veloppement et la maˆıtrise sont bien
plus re´cents. Les quelques syste`mes mole´culaires sur ces substrats inertes, dirige´s par des
interactions de van der Waals, s’ave`rent eˆtre instables et difficiles a` de´velopper en deux
dimensions [31, 32, 33, 34, 35, 36]. De nombreux efforts sont de´veloppe´s pour palier ce
proble`me, car le de´couplage e´lectronique du film mole´culaire et du substrat, qui pre´serve
les proprie´te´s intrinse`ques de la mole´cule, ou du re´seau mole´culaire, de´pose´e sur une
surface pre´sente un inte´reˆt important en vue d’applications.
Puisque l’auto-assemblage est dirige´ par des interactions intermole´culaires non cova-
lentes, principalement de types van der Waals et pont hydroge`ne, la cohe´sion d’un film su-
pramole´culaire est ge´ne´ralement faible et sa structure sera de´truite pour des tempe´ratures
relativement modestes, ce qui repre´sente un re´el de´savantage en vue de leur utilisation
technologique. Re´cemment, une alternative pour palier ce proble`me a e´te´ propose´e avec
l’utilisation de mole´cules polyme´risables permettant la cre´ation de liaisons covalentes
entre mole´cules [37, 38, 39]. Bien que la chimie des polyme`res soit extreˆmement riche
pour ce qui est de la synthe`se des mate´riaux en volume, les exemples de synthe`se de
re´seaux polyme´rise´s bidimensionnels sur des surfaces sont fort rares [40, 41]. En effet,
l’activation d’une re´action chimique entre des pre´curseurs, et sa propagation en type
polyme`re dans un environnement limite´ a` deux dimensions est une taˆche complexe qui
n’est ni comprise ni encore maˆıtrise´e.
Les travaux pre´sente´s dans cette the`se concernent la re´alisation de re´seaux mole´culaires
e´tendus sur des surfaces, avec comme principal outil de caracte´risation les microscopies
en champ proche STM et nc-AFM. Les re´seaux ont e´te´ pre´pare´s in-situ sous ultravide
(UHV-Ultra High Vacuum) par e´vaporation thermique des mole´cules sur des substrats
me´talliques (Ag(111)) principalement, et isolants ensuite (KCl(100)). On s’est inte´resse´
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a` la caracte´risation structurale des couches mole´culaires forme´es, a` la description des
interactions entre mole´cules et a` la compre´hension des processus chimiques mis en jeu.
On trouvera dans ce travail deux mole´cules essentielles : la mole´cule de 2, 3, 6, 7, 10,
11-hexahydroxy triphenyle`ne (nomme´e HHTP dans la suite ) et la mole´cule de 1, 4-
diborique acide benzo¨ıque (nomme´e BDBA). La figure 0.1 en donne une repre´sentation
sche´matique simplifie´e.
Fig. 0.1: 1. La mole´cule de 1,4-diborique acide benzo¨ıque (BDBA). 2. La mole´cule de 2,
3, 6, 7, 10,11-hexahydroxy triphenyle`ne (HHTP).
Ce manuscrit est organise´ de la fac¸on suivante :
Le chapitre 1 est une introduction relative au de´veloppement de nanostructures or-
ganiques en surface. Il pre´sente les grands types d’interactions pouvant s’e´tablir entre
mole´cules, ainsi que l’e´tat de l’art concernant les syste`mes mole´cule/me´taux et mole´cules/-
isolants.
Le chapitre 2 de´crit les baˆtis ultravides utilise´s (UHV), les techniques utilise´es pour la
caracte´risation des surfaces et des re´seaux mole´culaires : la microscopie a` effet tunnel
(STM), la microscopie a` force atomique en mode non contact (nc-AFM) et la diffraction
d’e´lectrons lents (LEED). Il de´crit aussi les mole´cules employe´es.
Le chapitre 3 pre´sente l’e´tude par STM des assemblages supramole´culaires de mole´cules
d’HHTP sur Ag(111). Ce syste`me comprend plusieurs phases organiques structure´es via
des liaisons hydroge`ne dont la formation de´pend de la tempe´rature. On montrera qu’une
activation thermique du pre´curseur permet la de´shydroge´nation de fonctions alcools avec
formation de fonctions ce´tones, puis l’assemblage de ces deux entite´s par un re´seau ro-
buste de ponts hydroge`nes.
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Le chapitre 4 pre´sente deux re´seaux nanostructure´s de mole´cules organiques, gouverne´s
par des liaisons covalentes. Cette e´tude par STM de´crit la formation d’un polyme`re nano-
poreux 2D de´veloppe´e suite a` la polyme´risation de la mole´cule de BDBA sur le substrat
d’Ag(111), a` tempe´rature ambiante. La seconde partie de l’e´tude montre une structure
obtenue suite a` la re´action de copolyme´risation sur la surface d’Ag(111) entre la mole´cule
BDBA et la mole´cule HHTP. Ces deux polyme`res posse`dent ide´alement une maille hexa-
gonale. Si celle-ci apparait majoritairement dans le re´seau nanoporeux qui se de´veloppe
sur la surface la structure laisse apparaˆıtre de nombreux de´fauts qui seront discute´s. On
constate une stabilite´ thermique assez exceptionnelle pour un re´seau mole´culaire, preuve
de la robustesse des liaisons qui ont e´te´ e´tablis lors de l’auto-assemblage.
Le chapitre 5 est une e´tude par nc-AFM du de´poˆt de mole´cules de BDBA sur la surface
de KCl(001). Dans cette structure, les mole´cules de BDBA interagissent par des liaisons
hydroge`ne et pre´sentent une configuration d’adsorption particulie`re sur la surface qui
re´ve`le une croissance de type cristal mole´culaire volumique et non plus une croissance
2D comme c’est le cas sur Ag(111). La comparaison de ces re´sultats est enfin aborde´e,
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Chapitre 1. Autoassemblages mole´culaires
en surface
——————————————————
Ce chapitre de´crit les interactions intermole´culaires possibles et fournit un aperc¸u de
l’e´tat de l’art concernant les syste`mes mole´culaires adsorbe´s sur me´taux et sur isolants,
respectivement e´tudie´s par microscopie a` effet tunnel (STM) et par microscopie a` forces
atomique en mode non-contact (nc-AFM).
1.1. Les interactions intermole´culaires
1.1.1 La liaison covalente
La liaison covalente est une liaison chimique qui re´sulte de la mise en commun d’au
moins deux e´lectrons fournis par les couches externes de deux atomes lie´s. Elle apparaˆıt
entre des atomes d’e´lectrone´gativite´ proche ou identique. Dans cette liaison, les atomes
ne cherchent pas a` gagner ou perdre des e´lectrons mais plutoˆt a` partager les e´lectrons de
leurs couches de valence. Cette liaison implique donc le partage d’une paire d’e´lectrons
entre deux atomes qui permet de comple´ter leurs couches valencielles, de les stabiliser, et
induit une forte attraction entre eux. La formation de cette liaison implique l’apparition
d’un doublet liant de´localise´ entre les deux atomes. La figure 1.1 montre deux sche´mas
repre´sentatifs d’une liaison covalente apolaire et polarise´e. Cette liaison est forme´e par
le recouvrement dans l’espace de deux orbitales atomiques provenant de chacun des
atomes, et conduisant a` la formation d’une nouvelle orbitale mole´culaire. Cette orbitale
mole´culaire ou liante est de´localise´e entre les deux atomes. Cette liaison est donc direc-
tionnelle puisqu’elle de´pend de la manie`re dont les orbitales atomiques se recouvrent.
Cela a pour conse´quence une dependance de l’e´nergie de liaison avec la distance et
l’angle entre les atomes. Son ordre de grandeur typique varie entre 1 et 4 eV.
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Fig. 1.1: (a) Une liaison covalente forme´e entre deux atomes identiques par la formation
d’une orbitale mole´culaire centrosyme´trique, (b) Une liaison covalente polaire
forme´e entre deux atomes d’e´lectrone´gativite´s diffe´rentes, l’orbitale mole´culaire
est asyme´trique ce qui entraˆıne la formation d’un moment dipolaire de liaison
(liaison polarise´e).
L’exemple (a) de la figure sche´matise la formation d’une liaison covalente entre
deux atomes identiques. Les e´lectrons sont donc partage´s e´quitablement car la diffe´rence
e´lectrone´gativite´ est nulle. L’orbitale mole´culaire est par conse´quent de´localise´e et syme´tri-
que, la liaison H-H est un exemple typique de cette configuration.
L’exemple (b) pre´sente une liaison entre deux atomes d’e´lectrone´gativite´s diffe´rentes,
mais insuffisantes pour former une liaison de type ionique. Le partage d’e´lectrons est
ine´gal, il y a asyme´trie de l’orbitale mole´culaire forme´e entre les deux atomes. Par
conse´quent, la liaison est polarise´e suite a` la formation d’un moment dipolaire de la
liaison note´ µ. Nous citerons comme exemple typique d’une liaison polaire la liaison C-
O. Cette polarite´ peut s’e´tendre a` celle d’une mole´cule entie`re.
La force d’une liaison covalente de´pend donc fortement des atomes mis en jeu (leur
e´lectrone´gativite´) et de la manie`re dont les orbitales se recouvrent ; c’est donc une liaison
directionnelle. Certains atomes partagent deux paire d’e´lectrons (liaison double), voire
trois paires (liaison triple). Contrairement a` la liaison simple appele´e liaison σ dans la-
quelle le recouvrement des deux orbitales se fait ”bout a` bout”, l’orbitale de la liaison
double pi est forme´e par le recouvrement coˆte a` coˆte des orbitales atomiques p de chacun
des atomes [42, 43].
1.1.2 La liaison ionique
La liaison ionique est aussi une liaison intramole´culaire entie`rement de nature e´lectro-
statique, et re´sulte de l’attraction entre une espe`ce de charge positive et une espe`ce de
charge ne´gative. Si la diffe´rence d’e´lectrone´gativite´ entre les deux e´le´ments est impor-
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tante, l’e´le´ment de faible e´lectrone´gativite´ tend a` ce´der des e´lectrons de manie`re a` se
retrouver avec sa couche de valence comple`te ; l’e´le´ment de forte e´lectrone´gativite´ tend
au contraire a` acque´rir suffisamment d’e´lectrons pour comple´ter sa couche externe. Dans
ce cas, un des deux atomes va ce´der un e´lectron a` l’autre atome.
Cet e´change e´lectronique va amener chacune des deux espe`ces dans une configuration
plus stable en satisfaisant la re`gle de l’octet. De cette e´change re´sulte donc la formation
d’un cation de charge Q1 positive et d’un anion de charge ne´gative Q2 qui vont s’attirer
e´lectrostatiquement. Ce dernier va subir une force e´lectrostatique coulombienne telles
que :
avec 0 la constante die´lectrique du milieu, r la distance entre les ions. Cette interaction
est de syme´trie sphe´rique et agˆıt a` grande distance (1/r). Elle est responsable d’e´nergies
de liaisons de l’ordre de 0.5 a` 5 eV, et par conse´quent de distances inter-atomiques
courtes (quelques A˚). C’est elle qui assure par exemple la cohe´sion des cristaux ioniques.
Le cholure de sodium (NaCl) est un exemple typique de cristal dont la cohe´sion est
re´gie par la liaison ionique. Dans cet exemple, le sodium joue le roˆle de cation, et le chlore
celui d’anion. L’intensite´ de l’interaction coulombienne diminue avec l’augmentation de
la distance entre les charges. De la meˆme manie`re, nous retrouvons expe´rimentalement
cette de´pendance distance-intensite´ puisque, plus le parame`tre de maille d’un cristal
ionique est important, moins la liaison est forte. En conse´quence, le point de fusion est
bas.




Tab. 1.1: Pre´sentation de diffe´rents points de fusions de cristaux ioniques et de leurs pa-
rame`tres de maille. On observe l’influence de la distance entre ions sur le point
de fusion.
3
4 Chapitre 1 : Autoassemblages mole´culaires en surface
1.1.3 La liaison hydroge`ne
La liaison hydroge`ne est une interaction intermole´culaire fre´quemment rencontre´e
dans de nombreux syste`mes de la nature tels que l’ADN. Cette liaison est une interaction
locale d’origine e´lectrostatique qui engage un atome d’hydroge`ne de´ja` lie´ a` un autre





est un dipoˆle appele´ ”donneur” (donneur de proton) qui interagˆıt avec l’atome
A appele´ ”accepteur”. Ce dernier peut eˆtre polarise´ ou non [45].
Fig. 1.2: A. Tableau re´capulatif des caracte´risatiques de liaisons hydroge`ne fortes,
mode´re´es et faibles selon la classification de Jeffrey [46, 45] B. Exemple d’une
double liaison hydroge`ne de´veloppe´e entre deux fonctions acides carboxyliques.
Cette liaison est une somme d’interactions de diffe´rentes natures. Son e´nergie to-
tale (Etot) peut se de´composer en contributions issues d’effets e´lectrostatiques (Eel),
de polarisation (Epol), de transfert de charge (Ect), de dispersion (Edis) et de e´change-
re´pulsion (Eech−rep), de´pendant de la distance r entre le donneur et l’accepteur. Le terme
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e´lectrostatique est directionnel et longue porte´e, et de´pend de la nature des atomes A et
X ( en −1/r3 pour une interaction dipoˆle/dipoˆle et −1/r4 dipoˆle/monopole). Les termes
de polarisation et de transfert de charge diminuent respectivement en −1/r4 et e−r avec
la distance r. Le terme de dispersion est isotropique et varie en −1/r6 avec la distance. Le
terme d’e´change-re´pulsion augmente rapidement lorsque la distance (+1/r12) diminue.
Ces deux dernie`res contributions sont souvent combine´es dans l’expression du potentiel
de Lennard-Jones (V ∼ Ar+12 −Br−6) qui de´crit les interactions de van der Waals. Le
poids de chacune de ces contributions dans l’e´nergie totale de la liaison hydroge`ne est
fortement de´pendant de la combinaison des natures chimiques donneur-accepteur et des
caracte´ristiques ge´ome´triques de la liaison. D’une manie`re ge´ne´rale, il n’est pas possible
de conclure que la liaison hydroge`ne est domine´e par l’une ou l’autre de ces interactions.
L’e´nergie totale varie de l’ordre de 0.05 eV a` 0.7 eV. Le tableau A de la figure 1.2 pre´sente
les caracte´ristiques de liaisons hydroge`nes fortes, mode´re´es et faibles. Le sche´ma B de la
figure montre un exemple d’une double liaison hydroge`ne de´veloppe´e entre deux groupe-
ments acides carboxyliques (-COOH). La liaison hydroge`ne, grise´e sur la figure, apparaˆıt




et l’atome d’oxyge`ne doublement lie´
avec le carbone C=Oδ
−
.
1.1.4 Les interactions de van der Waals
Le potentiel attractif de van der Waals provient des dipoles instantane´s induit par
les fluctuations de la densite´ e´lectronique dans des atomes ou des mole´cules non lie´s.
Elle est ge´ne´ralement de´compose´e en trois contributions relatives a` des interactions
d’atomes ou de mole´cules pre´sentant un moment dipolaire ou non, interagissant avec
le moment dipolaire induit d’autres atomes ou mole´cules, et est donc avant tout lie´e a`
la polarisabilite´ de ces espe`ces. Ces contributions (Keesom, London, Debye) sont plus
amplement de´crites en Annexe A. Son ordre de grandeur varie entre 0.02 et 0.1 eV [27].
Dans la nature, cette interaction faible est toujours pre´sente et assure la cohe´sion de
prote´¨ınes et de certains polyme`res.
1.1.5 Les re´actions de polyme´risation
La polyme´risation est un processus chimique qui consiste, par la re´pe´tition d’un
motif ”me`re” la mole´cule organique, a` former une macromole´cule de grande taille (le
polyme`re), constitue´e d’une dizaine a` plusieurs milliers de monome`res identiques lie´s
entre eux par des liaisons covalentes. Deux grands types de re´action de polyme´risation
sont a` distinguer : les re´actions de radicaux libres et les re´actions pas-a`-pas [47, 48, 49]
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Polyme´risation de radicaux libres La mise en œuvre d’une re´action de po-
lyme´risation radicalaire n’est possible que par la cre´ation d’un radical libre dans l’en-
vironnement des monome`res. Cette re´action, pre´sente´e sche´matiquement sur la figure
1.3 se de´compose en trois e´tapes que nous allons de´crire : l’initiation, la propagation et
la terminaison.
Fig. 1.3: Repre´sentation sche´matique de la polyme´risation radicalaire en chaˆıne.
(1) Initiation Pour que la re´action de´marre, il est ne´cessaire de former un radical
libre : soit en utilisant une espe`ce chimique supple´mentaire, soit en modifiant chimi-
quement par chauffage un des monome`res. Cet ”amorceur” va par la suite re´agir avec
un des monome`res et se lier a` lui via un groupe fonctionnel. Il peut eˆtre un radical
(polyme´risation radicalaire), un cation (polyme´risation cationique) ou un anion (po-
lyme´risation anionique). La liaison entre les deux espe`ces va entraˆıner une redistribution
e´lectronique, et permettre la formation d’un nouveau radical libre en bout de chaˆıne. Par
conse´quent ce ”monome`re modifie´” devient un site de re´action.
(2) Propagation Apre`s le processus d’initiation, plusieurs monome`res s’ajoutent
avec une cine´tique ge´ne´ralement beaucoup plus rapide en comparaison au temps ne´cessaire
a` l’initiation. Durant cette e´tape, le radical libre se de´place toujours en bout de chaˆıne
permettant l’accueil de nouveaux monome`res.
(3) Terminaison Dans l’e´tape de terminaison, le radical libre re´agit avec un autre
radical libre ou une impurete´. La chaˆıne stoppe ainsi sa croissance.
Ce processus est typique des re´action de polyme´risation de chaˆıne, et s’applique
ge´ne´ralement aux monome`res comportant une double liaison entre carbone qui peut for-
mer de nouveaux radicaux libres par de´naturation de celle-ci. Cette re´action est connue
pour pre´senter des cine´tiques re´actionnelles rapides, ce qui a pour conse´quence l’obten-
tion a` l’e´tat final d’un me´lange inhomoge`ne de macromole´cules de diffe´rentes tailles et
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de monome`res n’ayant pas re´agi.
Polyme´risation pas-a`-pas La seconde classe importante regroupe les polyme`res
de condensation aussi appele´s polyme`re a` croissance par e´tape ou pas-a`-pas. Ils sont
obtenus par re´action entre deux fonctions mole´culaires engendrant la formation d’un
nouveau groupe fonctionnel liant un grand nombre de mole´cules identiques entre elles.
Cette re´action a aussi la particularite´ de former plusieurs sous-produits re´actionnels, le
polyme`re et ge´ne´ralement des mole´cules d’eau.
Un exemple de ce processus est la polyme´risation de condensation intervenant entre
un alcool et un acide pour obtenir un polyester, ou avec une amine pour obtenir un
polyamide, ainsi que des mole´cules d’eau .
Fig. 1.4: Formation du polyme`re Nylon 6-6 par re´action de condensation entre l’acide hexa-
nedio¨ıque et l’hexame´thyle`nediamine, les deux groupements fonctionnels sont des
fonctions acide et amine.
La figure 1.4 montre la re´action de condensation entre l’acide hexanedio¨ıque et
l’hexame´thyle`nediamine. Les fonctions acide (-COOH) et amine (-NH2) par activation
thermique re´agissent ensemble pour former la fonction amide (-CON-) liant ainsi les deux
mole´cules par des liaisons covalentes. Une mole´cule d’eau est e´galement produite durant
la re´action. Un des points importants de cette polyme´risation est l’inde´pendance de la
re´activite´ des monome`res avec la taille des macromole´cules. La re´activite´ d’un groupe
fonctionnel est en effet reconnu identique qu’il soit attache´ a` un monome`re ou a` une
macromole´cule (Pauli). Cette caracte´ristique favorise la polyme´risation. La croissance de
la macromole´cule s’arreˆte donc lorsque soit la diffusion des monome`res est insuffisante,
soit la quantite´ de monome`res est e´puise´es, soit la pre´sence d’eau est trop importante.
Ces re´actions sont en ge´ne´ral re´versibles. En effet, les mole´cules d’eau produites s’op-
posent perpe´tuellement a` la re´action. Elles permettent, si elles sont en exce`s et dans des
conditions thermodynamiques pre´cises, de reformer les monome`res a` partir d’une macro-
mole´cule. En ge´ne´ral, les re´actions de condensation pre´sentent des cine´tiques plus lentes
que les re´actions radicalaires [47, 49].
7
8 Chapitre 1 : Autoassemblages mole´culaires en surface
1.2. Etat de l’art
Cette partie fournit un aperc¸u de la litte´rature concernant la formation de re´seaux
mole´culaires autoassemble´s sur des surfaces me´talliques [22, 27, 50] dont l’e´tude est faite
par microscopie a` effet tunnel (STM). Nous montrerons e´galement une nouvelle tendance
qui s’inte´resse aux re´actions de polyme´risation en surface pour former ces re´seaux or-
ganiques lie´s de manie`re covalente [40, 41]. Dans un second temps, on s’inte´ressera
succinctement aux films mole´culaires e´labore´s sur semiconducteurs et e´tudie´s par STM
ou par microscopie a` atomique atomique en mode non contact (nc-AFM). Enfin, on
abordera l’e´tat de l’art, beaucoup plus restreint, concernant l’adsorption de mole´cules
organiques sur isolants e´tudie´e par nc-AFM.
Les syste`mes pre´sente´s ici ont tous e´te´ pre´pare´s et e´tudie´s in-situ sous ultravide pour
obtenir et maintenir des conditions de proprete´ a` l’e´chelle atomique.
1.2.1 Assemblages mole´culaires sur me´taux
Fig. 1.5: Quelques mole´cules utilise´es pour des auto-assemblages en surface. 1. mole´cule de
C60 (fulle´re`ne), 2. mole´cule de phtalocyanine de cuivre, 3. mole´cule de porphyrine
fonctionnalise´e, 4. mole´cule de PTCDI et 5. la mole´cule de PTCDA.
Le premier exemple de mole´cules adsorbe´es sur une surface caracte´rise´es par STM
provient des travaux de Gimzewski et al. en 1986 [51] par l’utilisation de la mole´cule
de phtalocyanine de cuivre (CuPc) sur une surface polycrystalline d’argent. Les anne´es
suivantes, graˆce aux acquis apporte´s par la science des surfaces et la chimie de synthe`se,
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d’autres syste`mes mole´culaires ont e´te´ e´tudie´s mettant en jeu des mole´cules organiques
diverses. Quelque-unes de ces mole´cules sont pre´sente´es sur la figure 1.5.
De nombreuses me´tallo-phtalocyanines ont e´te´ synthe´tise´s (CuPc, FePc, NiPc, PdPc,
CoPc, ZnPc, H2Pc) et leurs assemblages sur diffe´rents me´taux ont e´te´ e´tudie´s par STM
[52, 53, 54, 55, 56, 57]. A partir de 1990, les premie`res e´tudes STM d’assemblages
avec la mole´cule de fulle´re`ne (C60) sont apparues dans la litte´rature [58, 59, 60, 61, 62,
12, 13, 14]. La mole´cule de porphyrine (Cu-TBPP) [63, 64] et ses de´rive´s chimiques
[65, 11] ont e´te´ aussi utilise´s plus tard dans la meˆme optique. Aujourd’hui, il existe une
importante varie´te´ de mole´cules organiques qui autorise de nombreuses combinaisons
pour la conception de nanostructures organiques en surface.
1.2.1.1. Interaction de van der Waals
Peu a` peu, ces travaux expe´rimentaux se sont oriente´s vers la caracte´risation et la
compre´hension des interactions mole´cule/mole´cule et mole´cule/substrat pre´sentes dans
ces assemblages [22]. Par exemple, il a e´te´ montre´ que la mole´cule apolaire de C60 (cf.
figure 1.5 1) s’auto-assemble en domaines compactes par l’interme´diaire d’interactions
de type van der Waals entre mole´cules sur diffe´rents substrats me´talliques [12, 13, 14].
Des exemples avec des mole´cules polaires, telles que la phtalocyanine (cf. figure 1.5 2)
ou le pe´ryle`ne (cf. figure 1.5 4 et 5), ont pre´sente´ aussi le meˆme type d’interaction
dans leurs autoassemblages [66, 67, 68, 69, 70]. On note aussi que ces syste`mes, dont
les interactions sont faibles, sont rapidement de´grade´s par l’e´levation de tempe´rature,
typiquement pour 50-100 C˚.
1.2.1.2. La liaison hydroge`ne
Le premier exemple de l’utilisation de la liaison hydroge`ne dans la conception d’un
film supramole´culaire sous ultravide est apparu en 2000 avec les travaux de Barth et
al., suite a` l’e´vaporation de mole´cules de 4-[trans-2(pyril-4-yl-vinyl)] acide benzo¨ıque
(PVBA) sur diffe´rents me´taux [16]. Un image STM de ce film mole´culaire est pre´sente´e
figure 1.6 A. Cette interaction a e´te´ ensuite mise en oeuvre avec succe`s dans de nom-
breux syste`mes par l’utilisation d’autres pre´curseurs organiques [71, 72, 73]. Des travaux
ont aussi de´montre´ la formation de re´seaux lie´s par des liaisons hydroge`ne en interface
solide-liquide [15, 74, 75, 23, 76, 77].
Un palier supe´rieur dans l’inge´nierie de re´seaux organiques sur me´taux est franchi en
2003 par Theobald et al. [17] par le co-de´poˆt de mole´cules de me´lamine et de PTCDI
sur Ag/Si(111). Ce syste`me, pre´sente´ figure 1.6 B, a montre´ la croissance d’un film
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Fig. 1.6: A. Image STM du re´seau organique de PVBA sur Ag(111) [16]. B. Image STM
du re´seau supra-mole´culaire obtenu sur Ag/Si(111) par co-de´poˆt de mole´cules de
me´lamine et de PTCDI [17]. La cohe´sion de ces films est assure´e par des liaisons
hydroge`ne.
mole´culaire bi-dimensionnel en surface re´gˆıt par des interactions de type liaison hydroge`ne
entre deux mole´cules. Cette structure a aussi e´te´ maintenue identique sur Au(111) [78].
La liaison hydroge`ne de´montre donc une grande efficacite´ pour un meilleur controˆle de
la croissance des re´seaux ordonne´s en surface, par la fonctionnalisation judicieuse des
mole´cules inspire´e des exemples pre´sents dans la nature [24] ou de´veloppe´s en solution
par la chimie supramole´culaire [6]. De nombreux travaux ont reporte´ l’e´laboration de
structures complexes [67] a` un ou deux pre´curseurs [79], dont la force des liaisons hy-
droge`ne peut eˆtre nuance´e [80, 25]. Ces films dont la cohe´sion est assure´s par des liaisons
non covalentes sont aujourd’hui regroupe´s sous le terme de ”films supra-mole´culaires”.
1.2.1.3. Interaction ion-dipoˆle
Fig. 1.7: A. Image STM du re´seau ”me´tal-ligand” obtenu sur Cu(111) par l’association de
mole´cules d’acide trime´sique (TMA) et d’adatomes de Cu [18]. B. Image STM du
re´seau me´tal-organique de NC-Ph6-CN et d’atomes de Cobalt sur Ag(111) [29].
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La liaison me´tal-ligand (interaction ion-dipoˆle) est aussi utilise´e pour la formation de
nanostructures en surface, par le couplage de mole´cules organiques avec des adsorbats
me´talliques en surface. Le premier exemple de ce type de structure a e´te´ de´montre´
par Lin et al. en 2002 avec l’association de la mole´cule d’acide trime´sique avec des
adatomes de la surface de Cu(111) [18] (cf. figure 1.7 A.). D’autres exemples de ces
nanostructures ont montre´ la possibilite´ d’e´tendre bi-dimensionnellement et de moduler
la taille et la syme´trie des structures de´veloppe´es par le choix judicieux des mole´cules
utilise´es. [81, 19, 20, 82, 21, 26, 83, 27, 28]. La figure 1.6 B de´crit une image STM
basse tempe´rature d’un de ces exemples les plus re´cents obtenue par Ku¨hne et al. [29]
par le co-de´poˆt de mole´cules de NC-Ph6-CN et d’atomes de Cobalt sur Au(111). Cette
structure alve´olaire et e´tendue re´sulte de la formation de liaisons me´tal-ligand entre les
agre´gats me´talliques de cobalt et les mole´cules organiques, et pre´sente une exceptionnelle
cristallinite´.
1.2.1.4. Les re´actions de polyme´risation en surface
L’e´laboration de re´seaux dont la cohe´sion est assure´e de manie`re covalente provoque
un engouement important en physique des surfaces actuellement [41, 40]. Les polyme`res
posse`dent une armature robuste du fait de leurs interactions covalentes intermole´culaires,
pour ces raisons, des efforts importants sont mis en œuvre par les chimistes de synthe`se
pour e´laborer des polyme`res bi-dimensionnels [84, 85]. Cependant parce que les interac-
tions covalentes sont fortes, stables et issues de re´action chimique, ces me´canismes de
croissance sur des surfaces sont difficiles a` mettre en œuvre.
Polyme`res 1D Base´s sur des travaux des anne´es 1970 [86], Okawa et Aono [87] et
Miura et al. [88] ont pre´sente´ les premiers exemples de polyme´risation entre deux mo-
nome`res de di-ace´tyle`ne sur graphite en 2001. Ces re´actions ont e´te´ induites par la pointe
STM, photo-chimiquement (UV) ou e´lectrochimiquement. Ces proce´de´s ont e´galement
de´montre´ leurs efficacite´s avec la polyme´risation unidimensionnelle de thiophe`nes sur une
surface d’or couverte d’iode [89, 90].
Ces travaux constituent le contexte dans lequel a de´bute´ cette the`se. Pen-
dant celle-ci, des e´tudes de polyme´risation observe´es en surface sont apparues,
et sont pre´sente´es ci-dessous.
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Fig. 1.8: Tautome´risation et polyme´risation de TAPP [91].
A partir de 2007, Weigelt et al. ont pre´sente´ un certain nombre d’exemples de
dime´risation de deux pre´curseurs organiques sur l’Au(111) par une polyme´risation a`
base d’imide [92, 93, 94]. Ces exemples mettent en œuvre un processus qui s’arreˆte au
couplage de deux mole´cules maximum (oligome´risation).
La figure 1.8 montre la polyme´risation radicalaire de te´traazapyropyre`ne sur le cuivre
[91] conduisant a` la formation de chaˆınes polyme´rise´es. Ces travaux de´crivent tout
d’abord l’auto-assemblage 2D de la mole´cule de TAPP sur la surface. Puis par activation
thermique, la re´action de tautome´risation de´bute et permet la formation de liaisons C=C
entre mole´cules.
Certains exemples ont montre´ particulie`rement l’influence du substrat dans ces re´actions
chimiques de surface. La re´action d’Ullman [95] permet par exemple de coupler par des
liaisons C-C deux cycles aromatiques ensemble [96, 97]. Ce processus ne´cessite la pre´sence
de compose´s iodo-aromatiques sur la mole´cule de´pose´e sur la surface, qui sont ensuite
e´limine´s suite a` la formation d’un complexe avec des atomes de cuivre du substrat. Cette
re´action est active´e thermiquement et permet la formation de liaisons covalentes inter-
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mole´culaires. Dans ce cas pre´cis, la surface est un e´le´ment indispensable a` la re´action.
Re´cemment, les premie`res mesures de la conductivite´ de ces polyme`res 1D ont e´te´
de´montre´s par Lafferentz et al. [98]. La mesure a e´te´ faite en contactant la pointe STM
avec le substrat me´tallique par l’interme´diaire de la chaˆıne polyme´rise´e. Ainsi, ils ont
montre´ la variation de la conductivite´ en fonction de la taille de la chaˆıne d’un poly-
fluore`nes synthe´tise´s sur Au(111).
Fig. 1.9: A. ! ! !. B. Polyme`res 2D e´labore´s en surface par l’imidisation des mole´cules d’1,6-
diaminohexane et de trialde´hyde a` 350˚ C sur Au(111) [38].
Polyme`res 2D La figure 1.9 pre´sente une image STM du premier exemple de po-
lyme´risation bidimensionelle mis en e´vidence en 2008 par Weigelt et al. sur la surface
d’Au(111) [38]. Cette re´action consiste en la formation de liaisons imide entre mole´cules
suite a` la re´action entre une alde´hyde et une amine primaire (cf. figure A.). Elle a
permis, par l’association de mole´cules d’1,6-diaminohexane et de trialde´hyde, la forma-
tion de nanostructures mole´culaires 2D peu e´tendues sur la surface (cf. figure 1.9 B).
Expe´rimentalement, ces pre´curseurs organiques sont coe´vapore´s sur la surface recons-
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truite d’Au(111), puis la re´action est provoque´e par activation thermique a` 300˚ C. Cette
e´tude constitue le premier exemple de polyme`re 2D issus d’une re´action a` deux mole´cules.
La cristallinite´ et l’extension des structures obtenues restent relativement faible.
Fig. 1.10: Couplage radicalaire 2D de mole´cules de porphyrines par dissociation thermique
(de´bromation) sur Au(111) [37].
Grill et al. [37] ont montre´ la formation d’un re´seau covalent 2D obtenue par une
re´action de polyme´risation confine´e en surface, et pre´sente´ par l’image STM a` 4K de la
figure 1.10. Cette polyme´risation radicalaire a e´te´ mise en oeuvre entre des mole´cules de
te´tra bromophe´nyle porphyrines (BrTPP4) sur la surface d’Au(111). Expe´rimentalement,
les pre´curseurs organiques sont e´vapore´s sur la surface, puis par activation thermique,
les groupes bromo-phe´nyles pe´riphe´riques sont dissocie´s se´quentiellement de la mole´cule
de porphyrines entraˆınant la formation de liaisons C-C intermole´culaires. L’extension de
ces nanostructures covalentes est restreinte a` quelques mole´cules.
Fig. 1.11: Couplage radicalaire 2D par re´duction de la mole´cule de porphyrine catalyse´e
par le substrat de Cu(110) [99].
In’t Veld et al. [99] ont publie´ un exemple de couplage radicalaire sur une surface de
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Cu(100) d’une mole´cule similaire, la (me´sithyle)-porphyrines (cf. figure 1.11). Le re´seau
forme´ par recuit a` 150-200 C˚ pre´sente un assemblage covalent de quelques mole´cules par
des liaisons C-C obtenues par l’oxydation des fonctions me´thyle catalyse´e par le cuivre.
Ce re´seau cristallin n’a pu eˆtre e´tendu sur la surface.
Fig. 1.12: Polyme´risation de mole´cules de PTCDA et de TAPT a` 350˚ C sur Au(111) [100].
Les travaux de Treier et al. [100, 101] ont montre´ la formation de deux re´seaux
polyimidise´s thermiquement sur la surface d’Au(111) par un recuit a` 300˚ C. Le pre-
mier est obtenu par re´action entre la mole´cule de te´tra-carboxylique dianhydridepe´ryle`ne
(PTCDA) et celle de diamino-p-terphe´nyle (DAPT), le second entre la mole´cule de
PTCDA et celle de triazine (TAPT) (cf. figure 1.12). Ces films ont e´te´ e´tendus jusqu’a`
la monocouche mais leur cristallinite´ est tre`s faible.
En 2009, Gutzler et al. [102] ont montre´ un nouvel exemple de polyme´risation radica-
Fig. 1.13: A. Image STM de la phase autoassemble´e de TBB sur HOPG. B. Image STM
du polyme`re de TBB obtenu sur Ag(110) et Cu(111) apre`s recuit a` 300 C˚ [102].
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laire par la de´bromation en surface d’une mole´cule de 1,3,5-tris(4-bromophe´nyl)benze`ne
(TBB). Cette e´tude STM, pre´sente´e sur la figure 1.13, montre le de´poˆt de cette mole´cule
sur HOPG, Cu(111) et Ag(111). Sur graphite (image A), les mole´cules s’autoassemblent
via des liaisons hydroge`ne B...H-C entre mole´cules. Le recuit a` 350 C˚ de la surface
d’HOPG apre`s de´poˆt a montre´ la de´sorption totale des mole´cules mettant e´vidence
la faible cohe´sion du syste`me sur cette surface. Sur les surfaces me´talliques, le de´poˆt a`
tempe´rature ambiante conduit a` la formation d’un polyme`re nanoporeux de TBB pre´sente´
sur l’image B de la figure.
1.2.2 Assemblages mole´culaires sur semiconducteurs
Les investigations par STM de l’adsorption de mole´cules organiques sur semiconduc-
teurs sont apparues a` partir de 1991 avec les de´poˆts de C60 sur sur GaAs(110) [103], sur
Si(001)-(2×1) [104], sur Si-(7×7) [105] ou sur 6H-SiC [106]. Des mole´cules de me´tallo-
phtalocyanines ont aussi e´tudie´es sur ces surfaces [107], par exemple sur Si(001)-(2×1)
(CuPc) [108] ou sur GaAs (CuPc) [109]. A l’exception de la surface de GaAS, les assem-
blages sur ces substrats sont ge´ne´ralement dirige´s par les interactions mole´cule/substrat
fortes en comparaison des interactions intermole´culaires. Une alternative pour pre´venir la
formation d’interactions mole´cule/substrat covalentes consiste a` pre´alablement passiver
la surface par l’adsorption d’atomes dopants (hydroge`ne, bore, carbone) pour saturer les
liaisons pendantes de surface. Cela permet ensuite un ancrage moins fort des mole´cules
de´pose´es sur le substrat [110, 111].
D’autres e´tudes ont par contre de´veloppe´ l’affinite´ chimique de certaines mole´cules
organiques avec une surface (Self Assembled Monolayer-SAM). Ainsi, l’utilisation de
mole´cules de thiol ou disulfides ont montre´ la formation sur Au(111) ou SiO2 de mono-
couche auto-assemble´es et chimisorbe´es sur la surface [112]. Les premie`res observations
en nc-AFM de mole´cules ont e´te´ obtenues ainsi par la chimisorption de pre´curseurs orga-
nique (carboxylates) sur les surfaces de TiO2(110) [113, 114, 115] ou de Si(111)-(7×7)
[116].
1.2.3 Assemblages mole´culaires sur isolants
Les e´tudes de re´seaux mole´culaires sur des surfaces isolantes sont apparues dans la
litte´rature seulement en 2002. En effet, la technique de caracte´risation sous ultravide
propre a` ces surfaces, la microscopie a` force atomique en mode non contact (nc-AFM),
s’est de´veloppe´e plus tardivement que le STM. Ce n’est qu’en 1995 que Giessibl publie les
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Fig. 1.14: A. Image nc-AFM de la structure mole´culaire de SubPc sur KBr(001) confine´e
dans des lacunes re´gulie`res forme´es par bombardement [30]. B. Image nc-AFM
du re´seau mole´culaire de C60 obtenu sur KBr(001) [117]. C. Image nc-AFM du
re´seau organique de PTCDA sur KBr(001) dans le re´gime multicouche [31]. D.
Image nc-AFM a` 70 K du re´seau organique de PTCDA sur KCl(001) dans le
re´gime de la monocouche [35]. La cohe´sion de tous ces syste`mes est assure´e par
des interactions de type van der Waals.
premiers re´sultats d’imagerie a` l’e´chelle atomique en nc-AFM de la reconstruction 7×7 du
Si(111) [118]. La croissance de ces re´seaux est connue pour eˆtre difficile sur ces surfaces
isolantes du fait de la diffusion importante des espe`ces organiques qui compliquent les
processus d’assemblages. Ces e´tudes de films mole´culaires de´couple´s e´lectroniquement
du substrat pre´sentent ne´anmoins un inte´reˆt inde´niable pour l’e´laboration d’applications
e´lectroniques ou optoe´lectroniques originales.
La premie`re e´tude par nc-AFM de l’adsorption de pre´curseurs organiques (VDF : vi-
nylide`ne fluore´) est apparue en 2002 sur la surface de KCl(001) [119]. Dans cet exemple,
les interactions mole´cules/substrat de type van der Waals et dipolaires dominent le pro-
cessus d’assemblage.
Un autre exemple d’auto-assemblage mole´culaire sur isolant a e´te´ pre´sente´ par Nony
et al. en 2004, avec le de´poˆt de mole´cules de SubPc sur KBr(001) [120]. Cet exemple,
de´crit sur la figure 1.14 A, montre que la formation de lacunes re´gulie`res sur la surface
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suite a` la de´sorption stimule´e par bombardement e´lectronique (1 keV) [30] d’espe`ces
KBr limite la diffusion des mole´cules sur la surface. Cette nanostructuration pre´alable de
la surface permet le confinement des mole´cules dans les lacunes, pour les contraindre a`
s’autoassembler. Dans ce syste`me, les interactions intermole´culaires mises en jeu entre
mole´cules sont de type van der Waals. Cette strate´gie a e´te´ employe´e par la suite par de
nombreux groupes afin d’organiser des pre´curseurs de PTCDA sur des surfaces isolantes
(KBr, NaCl) par cette meˆme interaction [121, 32, 122, 36]. Le de´savantage de cette
approche re´side dans l’extension limite´e des lacunes (10×10 nm2) et donc des domaines
mole´culaires.
D’autres mole´cules ont e´te´ e´galement investigue´es sur des surfaces isolantes. A partir
de 2005, un auto-assemblage 2D de C60 sur KBr(001), pre´sente´ sur la figure 1.14 B, a
e´te´ pre´sente´ par Burke et al. pour de faibles taux de couvertures [33, 117]. Le re´seau,
gouverne´ par des interactions de van der Waals, se de´veloppe sans nanostructuration
pre´alable de la surface. Les domaines mole´culaires s’ave`rent peu e´tendus car la structure
pre´sente une forte instabilite´ a` tempe´rature ambiante limitant son extension en deux
dimensions.
Les images nc-AFM C et D de la figure 1.14 pre´sentent respectivement les de´poˆts de
la mole´cule de PTCDA dans le re´gime de la multicouche sur KBr(001) [31, 123], et dans
le re´gime de la monocouche sur KCl(001) [35]. Cette mole´cule pre´sente une croissance
en ıˆlots et une structure similaire sur ces deux surfaces. Ce re´seau est dirige´ par des
interactions intermole´culaires de type van der Waals. Feindrich et al. ont aussi montre´
que la mole´cule de PTCDI fonctionnalise´e s’organise, via des interactions de type van
der Waals, en une structure e´tendue uni-dimensionnellement identique sur NaCl(001)
et KBr(001) dans le re´gime de la monocouche [124, 125]. Ces exemples de´montrent la
faible influence de la surface sur la structure du film organique.
Maier et al. ont montre´ en 2008 la formation de range´es e´tendues de cyano-porphyrines
sur KBr(001) [34, 126]. Ici, les fonctions polarise´es ”cyano” de la mole´cule imposent son
adorption en bord de marche et limite la diffusion mole´culaire. La croissance des nanofils
mole´culaires est ensuite dirige´e par la cre´ation d’interactions pi-pi intermole´culaires. Cet
exemple montre que la fonctionnalisation des pre´curseurs utilise´s permet de renforcer les
interactions avec le substrat.
Gre´vin et al. [127] ont pre´sente´ une e´tude nc-AFM de l’adsorption de pre´curseurs
de dioctylquaterthiophe`nes substitute´s sur graphite. Ce polyme`re est de´pose´ par voie
aqueuse sur la surface a` l’air, puis ensuite introduit sous ultravide. Les images nc-AFM
re´ve`lent un auto-assemblage qui est constitue´ de range´es de mole´cules interagissant par
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un grand nombre d’interactions pi-pi. Dans cet exemple, des calculs nume´riques ont aussi
mis en e´vidence le de´couplage des mole´cules avec le substrat.
Tre`s re´cemment, Fremy et al. ont montre´ la formation de range´es et de cristallites
mole´culaires e´tendues sur Nacl(001) suite au de´poˆt de mole´cule [128]. En phase volu-
mique solide, les mole´cules interagissent deux a` deux sous forme de dime`res lie´s par des
liaisons covalentes. Ces dime`res forment ensuite un re´seau tri-dimensionnel dirige´e par
des interactions hydroge`ne. Les observations nc-AFM ont montre´ un film mole´culaire,
dont la structure est similaire a` celle observe´e dans le volume.
Ces diffe´rents exemples montrent que l’extension de structures mole´culaires en deux
dimensions sur isolants est actuellement une taˆche complexe. Les rares exemples d’au-
toassemblages sont en effet obtenus par une nanostructuration pre´alable de la surface
permettant de pie´ger les mole´cules dans des puits de potentiels et ainsi de limiter leur
diffusion. Plus re´cemment, la de´veloppement de structures organiques a e´galement e´te´
mise en e´vidence par la cre´ation d’interactions intermole´culaires de type van der Waals,
et a montre´ des domaines peu e´tendus et instable a` tempe´rature ambiante. En effet, la
forte diffusion des mole´cules sur sel ionique a tendance a` limiter le processus d’autoas-
semblages en comparaison de ceux sur me´taux ou sur semi-conducteurs. D’autre part,
l’interaction mole´cule/surface est faible et ne permet pas une cohe´sion des syste`mes
mole´culaires forme´s. La stabilite´ de ces re´seaux pourrait eˆtre augmenter en renforc¸ant
cette interaction par le choix de pre´curseurs adapte´s aux isolants. Cela permettrait de
limiter la mobilite´ des espe`ces et par ailleurs l’extension en deux dimensions des films
(effet de mouillage). Dans le but d’atteindre des degre´s de couverture plus importants
tout en maintenant un caracte`re bidimensionnel du film, la mise en œuvre de syste`mes
mole´culaires 2D auto-supporte´s tels que des polyme`res apparaˆıt e´galement eˆtre une al-
ternative judicieuse.
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Chapitre 2. Techniques de caracte´risation
et dispositifs expe´rimentaux
——————————————————
Ce chapitre est de´die´ a` la description des enceintes ultravides (UHV-Ultra High Va-
cuum), des techniques utilise´es pour la caracte´risation des mole´cules sur surfaces et de
leurs concepts physiques. Deux baˆtis UHV distincts ont e´te´ utilise´s, l’un incluant un
microscope a` effet tunnel (STM) et un diffractome`tre d’e´lectrons de basses e´nergies
(LEED), l’autre un microscope a` force atomique fonctionnant en mode non contact (nc-
AFM) et un LEED.
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2.1. Techniques de caracte´risation
2.1.1 La microscopie a` effet tunnel (STM)
La microscopie a` effet tunnel (Scanning Tunneling Microscopy, STM) invente´e par
Binnig et Rorher en 1982 [1], est une technique de microscopie a` champ proche (Scanning
Probe Microscopy, SPM) tre`s re´pandue dans le monde scientifique, et qui a valu a` ses
concepteurs le prix Nobel en 1986. Cette technique permet la caracte´risation de la densite´
locale d’e´tats au niveau de Fermi d’une surface. Nous allons dans un premier temps de´crire
l’effet tunnel, issu de la me´canique quantique, puis nous de´crirons comment il est mis
en œuvre en STM.
2.1.1.1. L’effet tunnel
Fig. 2.1: Principe d’une jonction tunnel : passage des e´lectrons par recouvrement des fonc-
tions d’ondes e´vanescentes ψ1 et ψ2 des e´lectrons de chacune des e´lectrodes dans
le vide. d : largeur tunnel entre e´lectrodes ∼ 5 A˚ ; Ef1, Ef2 sont leurs niveaux de
Fermi ; φ : le travail de sortie ; V : la tension tunnel.
L’effet tunnel est le passage d’un e´lectron a` travers une couche isolante entre deux
mate´riaux conducteurs tre`s proches soumis a` une tension de polarisation. Dans le cadre
de la me´canique classique, l’effet tunnel n’est pas concevable puisqu’un e´lectron ne
peut franchir la barrie`re de potentiel se´parant les deux mate´riaux que si son e´nergie
cine´tique est supe´rieure a` la hauteur de cette barrie`re. Cependant, avec la me´canique
quantique le transfert d’e´lectrons a` travers le milieu isolant devient possible. La physique
quantique associe aux e´lectrons une fonction d’onde ψ dont le carre´ du module fournit la
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probabilite´ de pre´sence des e´lectrons dans une unite´ de volume. A l’interface solide-vide,
ces fonctions ne s’annulent pas brutalement, mais prennent la forme d’ondes e´vanescentes
dont l’amplitude de´croˆıt exponentiellement avec la distance. Par conse´quent, si l’on
approche suffisamment les deux e´lectrodes (1) et (2) (∼ nm), il y a recouvrement
des fonctions d’ondes e´vanescentes ψ1 et ψ2 dans la re´gion (3) , et possibilite´ que les
e´lectrons traversent l’espace vide par ”effet tunnel”.
2.1.1.2. Microscopie a` effet tunnel
En 1982, Binnig et Roher [1] re´ussirent a` concevoir le premier microscope utilisant
l’effet tunnel pour caracte´riser une surface. Le sche´ma de principe du STM est pre´sente´
figure 2.2.
Fig. 2.2: Principe de fonctionnement du microscope a` effet tunnel.
Son fonctionnement repose sur l’e´tablissement d’un courant tunnel entre une pointe
me´tallique et un e´chantillon conducteur a` travers un milieu isolant (air, vide, liquide). La
distance d pointe-e´chantillon est garde´e constante graˆce a` une boucle d’asservissement.
En balayant la surface, la pointe-sonde retranscrit a` distance l’e´volution topographique
de la surface. Le balayage et l’asservissement vertical de la pointe sont assure´s par des
ce´ramiques pie´zo-e´lectriques, dont les de´placements peuvent eˆtre controˆle´s avec une
grande finesse (50 A˚/V). Dans le but d’e´tablir un courant tunnel It, l’e´chantillon est
polarise´ par rapport a` la pointe et la pointe approche´e vers la surface. Le courant tunnel,
une fois e´tabli, est re´gule´ a` une valeur de consigne Ic par une boucle d’asservissement de
manie`re a` maintenir constant d. L’acquisition d’une image s’obtient en enregistrant la
re´ponse de la re´troaction, i.e. les variations relatives ∆z(x,y) de la pointe, pendant que
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la pointe balaie a` courant constant la surface en (x,y).
La premie`re formulation the´orique du courant tunnel a e´te´ de´crite par Simmons
[129]. Son calcul, bien que s’appuyant sur des hypothe`ses simplificatrices (e´lectrode
plane, barrie`re de potentiel carre´e, approximation de l’e´lectron libre : ~k =
√
2mE),








~2 et It(A) est le courant tunnel, Vt la tension de polarisation, d la largeur
de la barrie`re et φ le travail de sortie.
Cette e´quation montre la de´pendance entre le courant tunnel et la distance d entre
les deux e´lectrodes. En effet, dans des conditions d’utilisation standards (Vt = 1 V, d
= 10 A˚ et φ = 1-4 eV), le courant tunnel est de l’ordre du nanoampe`re. Une variation
de 1 A˚ de la distance d entraˆıne une e´volution du courant tunnel It d’une de´cade.
La de´pendance exponentielle du courant par rapport a` la distance pointe-surface est a`
l’origine de l’excellente sensibilite´ de la microscopie a` effet tunnel.
Une formulation plus rigoureuse du courant tunnel, conside´rant la pointe comme
un puit de potentiel a` syme´trie sphe´rique et en se limitant aux faibles tensions (Vt 
φ) et aux faibles tempe´ratures (kBT  eVt) a e´te´ de´veloppe´e par Tersoff et Hamann
[130, 131] en s’appuyant sur le formalisme de Bardeen [132] par l’e´quation :
It ∝ VtDtip(Ef )ρsurf (r0, Ef ) (2.2)
avec : ρsurf (~r0, Ef ) la densite´ d’e´tats de surface (LDOS) au niveau de Fermi e´value´e au
centre de courbure de la pointe note´ ~ro et Dtip(Ef ) la densite´ d’e´tat de la pointe au
niveau de Fermi.
Cette expression montre donc que la pointe suit un contour constant de la densite´
e´lectronique, e´value´e au niveau de Fermi en ~r0. Une acquisition en STM s’interpre`te
donc comme une image d’isodensite´ e´lectronique en surface.
2.1.2 Microscopie a` force atomique en mode non contact (nc-AFM)
La microcopie a` force atomique (AFM : Atomic Force Microscopy) fut de´veloppe´e
par Binnig, Quate et Gerber [3] en 1986, quatre ans apre`s l’apparition du premier STM
[1]. Cette me´thode, qui est aussi une technique de champ proche, est e´galement tre`s
re´pandue dans les laboratoires de recherche.
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L’AFM mesure les forces locales, attractives ou re´pulsives, qui se de´veloppent entre
la nano-pointe et la surface via la mesure des de´flexions d’un levier, support de la pointe
(Cantilever). La source de l’information en AFM diffe`re donc de celle du STM. En AFM,
les forces d’interactions entre la pointe et la surface sont de´crites dans la tre`s grande
majorite´ des cas par des mode`les classiques. En outre, la technique peut eˆtre utilise´e sur
des substrats conducteurs, semi-conducteurs et isolants.
E´tant donne´ le tre`s grand nombre de travaux propres a` l’AFM de´ja` publie´s, nous ne
de´taillerons ci-apre`s que les e´le´ments que nous jugeons ne´cessaires a` la compre´hension
de ce travail. Des re´fe´rences plus de´taille´es peuvent eˆtre trouve´es dans des ouvrages
spe´cialise´s [133, 134]. Cette partie s’organise de la fac¸on suivante. Dans un premier temps,
nous verrons le principe ge´ne´ral de l’AFM, puis le mode de fonctionnement utilise´ dans
notre e´tude : l’AFM en mode non-contact (nc-AFM ou Frequency Modulation-AFM,
FM-AFM). Nous n’aborderons pas ici les autres modes de fonctionnement existant de
l’AFM.
2.1.2.1. Le principe de l’AFM
Le principe de la microscopie a` force atomique (AFM) re´side dans la de´tection de
forces locales entre une pointe de dimensions nanome´triques et une surface. Les trois
principales origines de ces forces sont les forces chimiques (courte porte´e ≤ 1 nm), les
forces d’interaction de van der Waals (longue porte´e > 2 nm) et les forces e´lectrostatiques
(tre`s longue porte´e > 100 nm). Ces deux dernie`res contribuent ge´ne´ralement a` la majeure
partie de la force mesure´e entre la pointe et la surface et compensent la contribution des
forces chimiques, pourtant a` l’origine de la re´solution atomique en imagerie.
La de´tection des de´flexions du cantilever, et donc des forces locales entre la pointe
et la surface, se fait sur la plupart des dispositifs expe´rimentaux de manie`re optique.
Un faisceau laser est re´fle´chi par le cantilever en direction d’un photode´tecteur a` quatre
cadrans, qui permet la mesure pre´cise des de´flexions verticales et late´rales du cantilever 1.
Le sche´ma de principe est donne´ figure 2.3.
Du point de vue expe´rimental, la pointe est fixe´e a` l’extre´mite´ d’un levier, qui est ap-
proche´ de la surface par un processus automatise´ impliquant l’action combine´e d’un mo-
teur pas-a`-pas pour les de´placements macroscopiques, et de ce´ramiques pie´zo-e´lectriques
pour les de´placements fins (de l’ordre de quelques nanome`tres). Le processus d’approche
de la surface est stoppe´ lorsque le point de fonctionnement correspondant a` une valeur
1. Une fois calibre´, ce dispositif permet de remonter quantitativement aux de´flexions du canti-
lever
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Fig. 2.3: Repre´sentation sche´matique d’une pointe AFM proche de la surface. Les forces
d’interactions pointe-surface entraˆıne les de´flexions verticales du levier, qui par
la suite sont de´tecte´es par la re´flexion d’un faisceau laser sur un photo-de´tecteur
a` quatre cadrans.
seuil de la force d’interaction pointe-surface est atteint. La fac¸on dont cette force est
exploite´e conditionne le mode ope´ratoire de l’AFM.
2.1.2.2. Modes ope´ratoires en AFM
Deux grandes familles peuvent eˆtre distingue´es : le mode statique (ou mode contact)
et le mode dynamique. Pour le premier, la pointe est en permanence en contact avec la
surface. Pour le second, elle est mise en oscilllation a` la fre´quence de son premier mode
propre longitudinal. On distingue alors : 1-l’AFM en modulation d’amplitude (AM-AFM)
plus connu sous le nom Tapping ; 2-l’AFM en modulation de fre´quence (FM-AFM) ou
AFM en mode non-contact (nc-AFM). C’est ce dernier que nous avons utilise´ et que
nous de´crirons apre`s avoir aborde´ les forces entre une pointe et une surface rencontre´es
en nc-AFM.
2.1.2.3. Forces entre une pointe et une surface
La figure 2.15 pre´sente les intensite´s des forces d’interaction rencontre´es en nc-AFM
en fonction de la distance pointe-surface z. La haute re´solution spatiale, i.e. verticale et
late´rale, que permet le mode nc-AFM ne peut eˆtre obtenue que lorsque la pointe interagit
avec la surface a` des distances caracte´ristiques de la porte´e des forces d’origine chimique,
i.e. typiquement quelques angstro¨ms. Cela suppose donc de pouvoir approcher la pointe
de la surface suffisamment pre`s pour s’affranchir des interactions longue porte´e tout en
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Fig. 2.4: Graphique repre´sentatif des forces typiques sonde´es en AFM en fonction de la dis-
tance (z). La longue porte´e des interactions e´lectrostatiques et de van der Waals
contribue majoritairement a` la force d’interaction totale mesure´e entre la pointe
AFM et la surface. Pour s’affranchir de ces contributions longues porte´es et obte-
nir la re´solution atomique, la pointe sonde la surface dans le re´gime d’interaction
attractif. Figure, the`se de Sarah Burke (2008) [135].
conservant une stabilite´ de la pointe et de la surface a` l’e´chelle atomique. Cette dernie`re
assertion est particulie`rement de´licate lorsque des mole´cules interagissant faiblement avec
la surface y sont pre´sentes.
Les forces e´lectrostatiques La force e´lectrostatique peut eˆtre exprime´e en fonction
du gradient de capacite´ pointe-e´chantillon et de la diffe´rence de potentiel entre la pointe






ou` V = Vbias − ∆φe , Vbias est la tension de polarisation pointe-surface, et ∆φ/e est
la diffe´rence de travail de sortie entre la pointe et l’e´chantillon. Cette relation montre
que lorsqu’il n’y a pas de tension pointe-surface applique´e, il existe tout de meˆme une
force e´lectrostatique provoque´e par la diffe´rence de travail de sortie entre la pointe et la
surface. La forme pre´cise de la pointe n’e´tant pas connue, l’expression rigoureuse de la
capacite´ C est difficile a` connaˆıtre avec pre´cision. On utilise donc des mode`les simples
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de ge´ome´trie de pointe. En supposant une pointe sphe´rique a` une distance z d’un plan
infini, la force d’interaction e´lectrostatique s’e´crit par [136] :
Fel(z) = −piε0 R
2
z(z +R)




ou` R le rayon de courbure de la pointe sphe´rique avec R z, ε0 la constante die´lectrique
du milieu entre la pointe et la surface. L’interaction e´lectrostatique provoque donc des
forces a` tre`s longue porte´e ; a` titre d’exemple, pour R = 20nm, V = 1V et z = 0.5nm,
la valeur de la force e´lectrostatique est de -0.5 nN. Expe´rimentalement, on applique




pour s’affranchir de cette contribution longue porte´e des forces e´lectrostatiques.
Les forces de van der Waals L’autre force a` longue porte´e provient d’interaction
de type van der Waals entre la pointe et la surface. La relation de´crivant le potentiel de




ou` AH est la constante de Hamacker qui de´pend du type de mate´riau (densite´, polari-
sabilite´ atomique) de la pointe et de l’e´chantillon [137]. Une description de´taille´e et un
tableau de valeurs pour diffe´rents mate´riaux est donne´e dans la re´fe´rence [134]. La force




Ces forces peuvent eˆtre relativement importantes. Par exemple, pour une pointe me´tallique
de rayon de courbure de 100 nm et z = 0.5nm, la force correspondante e´quivaut a` - 10
nN.
Les forces courtes porte´es Les forces chimiques sont plus difficiles a` de´crire. Le po-
tentiel empirique utilise´ habituellement pour de´crire les liaisons chimiques est le potentiel
de Morse [138] :
VMorse(z) = −EBond[2 exp−κ(z−σ)− exp−2κ(z−σ)] (2.7)
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Ces potentiels de´crivent une liaison chimique dont l’e´nergie de liaison est EBond et
la distance d’e´quilibre σ. La relation du potentiel de Morse posse`de un parame`tre
supple´mentaire κ = 1/λ, avec λ la longueur de la porte´e du potentiel, et de´pend de
la paire d’atomes mise en jeu dans la liaison. Ces potentiels donnent lieu a` des forces








FMorse = 2κEBond[2 exp
−κ(z−σ)− exp−2κ(z−σ)]
(2.9)
Si le de´tail du syste`me (pointe, e´chantillon) est connu, il est possible d’utiliser ces poten-
tiels empiriques afin de mode´liser les interactions pointe-surface [139, 134]. Le potentiel
de Lennard-Jones est ge´ne´ralement utilise´, bien que la de´pendance exponentielle du po-
tentiel de Morse de´crive les interactions plus pre´cise´ment.
2.1.2.4. Le mode ”non contact” : nc-AFM
C’est le seul mode dynamique utilisable sous ultravide pour des raisons techniques
que nous e´voquerons ci-apre`s. Ce mode de fonctionnement dynamique utilise la pointe
oscillante dans le re´gime d’interaction attractive avec la surface, i.e. que la pointe n’est
jamais au ”contact” de la surface (caracte´ristique des forces d’interaction re´pulsives).
En utilisant ce mode de fonctionnement, Giessibl a e´te´ le premier a` obtenir la re´solution
atomique sur la reconstruction (7×7) du Si(001) [118]. Depuis, de nombreux travaux
publie´s ont montre´ des contrastes a` l’e´chelle atomique et mole´culaire sur d’autres surfaces
de semi-conducteurs, des surfaces me´talliques et des surfaces isolantes (cristaux ioniques
et oxydes) [140, 141].
En nc-AFM, on fixe la phase du cantilever par rapport a` l’excitation ainsi que son
amplitude d’oscillation. Pratiquement, cette phase est celle pour laquelle l’oscillateur est
excite´ a` sa fre´quence de re´sonance, note´e f0, alors qu’il n’interagit pas avec la surface.
Lorsque la phase est fixe´e de fac¸on a` ce que le cantilever soit excite´ a` f0, l’amplitude de
vibration du cantilever est celle a` la re´sonance, A0. Quand la pointe est dans le proche
voisinage de la surface (' nm), les forces d’interactions attractives qui se de´veloppent
entre la pointe et la surface induisent un de´calage de la fre´quence de re´sonance du
cantilever vers les basses fre´quences, note´e f˜0. L’asservissement des positions verticales
de la surface par la ce´ramique pie´zo-e´lectrique se fait de fac¸on a` ce que le de´calage de la
fre´quence de re´sonance du levier au voisinage de la surface ∆f = f˜0 − f0 soit constant.
C’est la variation rapide du ∆f avec la distance pointe-surface sous l’influence des forces
d’interaction a` courte porte´e qui assure une grande sensibilite´ verticale et late´rale, et
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permet de sonder des interactions attractives locales conduisant au contraste a` l’e´chelle
atomique. En nc-AFM, les images de topographie sont donc des images a` ∆f constant,
∆f est l’homologue du courant tunnel It en STM. En plus du canal de topographie, la
mesure de l’amplitude d’excitation ne´cessaire pour conserver l’amplitude du cantilever
constante constitue le deuxie`me canal de mesure, connu sous le nom de ”damping” ou de
”dissipation”. En effet, le signal de ”damping” est une mesure des pertes e´nerge´tiques
de la pointe au voisinage de la surface par des processus non conservatifs que nous
n’aborderons pas ici.
Fig. 2.5: Sche´ma bloc simplifie´ du fonctionnement de l’AFM en mode ”non contact” (FM-
AFM).
Afin de mieux comprendre la fac¸on dont la phase de l’oscillateur est fixe´e, la figure 2.5
repre´sente un sche´ma simplifie´ de l’e´lectronique d’un nc-AFM. Le bloc 1 de´crit la pointe
oscillante, le laser et le photo-de´tecteur a` quatre cadrans qui mesurent les de´flexions.
Dans notre dispositif expe´rimental, a` l’exception du laser, l’ensemble du bloc 1 est sous
ultravide (pointille´s sur la figure). Le cantilever est excite´ a` sa fre´quence de re´sonance
f˜0, i.e. e´ventuellement de´cale´e par rapport a` f0, est en interaction avec la surface par
une fonction sinuso¨ıdale de la forme : y1 = Aexc cos(ω˜0t), avec ω˜0 = 2pif˜0. A la sortie du
photo-de´tecteur, ce signal est de´phase´, de la forme 2 y2 = A0 cos(ω˜0t + ϕ). Dans notre
2. Dans le cas d’un oscillateur harmonique parfait, et en ne conside´rant pas le de´phasage intro-
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dispositif expe´rimental, le signal d’oscillation y2 est e´pure´ des fre´quences parasites par
un filtre passe-bande (BPF) centre´ sur f0 de largeur ± 5 KHz.
Par la suite, ce signal est traite´ par un de´tecteur d’amplitude (Convertisseur RMS
to DC), puis divise´ par l’amplitude de´tecte´e, A0, avant d’eˆtre injecte´ ainsi norme´ dans
une boucle a` verrouillage de phase digitale (Phase Locked Loop, PLL). Cette e´tape est
ne´cessaire pour un fonctionnement optimal de la PLL quelle que soit l’amplitude d’os-
cillation du cantilever.
La PLL produit alors un signal dont la phase est ”verrouille´e” sur le signal d’entre´e,
i.e. aussi de la forme cos(ω˜0t+ϕ). L’e´le´ment important est que ce signal est produit par
la PLL digitalement, et que son bruit est donc minimal par rapport au signal analogique
d’entre´e. Dans le meˆme temps, la PLL mesure l’e´cart en fre´quence du signal verrouille´
par rapport a` une fre´quence de re´fe´rence fixe´e par l’utilisateur et e´gale a` la fre´quence
de re´sonance du cantilever libre f0 (repre´sente´e par ω0 = 2pif0 sur la figure). Cet e´cart
en fre´quence ∆ω = 2pi(f˜0 − f0) = 2pi∆f est envoye´ vers un controˆleur proportionnel
inte´gral (PI) utilise´ pour asservir les positions de la surface verticalement. La sortie de
ce controˆleur donne l’image de topographie. Le signal verrouille´ par la PLL est ensuite
de´phase´ de la valeur de la phase statique du cantilever, ϕ, qui de´pend de la fre´quence a`
laquelle il est excite´ : pour un oscillateur harmonique a` la re´sonance, ϕ = −pi/2.
Paralle`lement, l’amplitude du cantilever, A0, est utilise´e comme parame`tre d’entre´e
d’un second controˆleur PI-dit controˆleur d’amplitude-dont l’autre parame`tre d’entre´e est
l’amplitude d’oscillation fixe´e par l’utilisateur, Aref0 . La sortie du controˆleur est l’ampli-
tude d’excitation Aexc requise pour assurer la condition A
ref
0 = A0, et donne l’image
de ”damping”. Le signal de sortie du controˆleur d’amplitude est multiplie´ avec le signal
de sortie de la PLL correctement de´phase´ pour reconstituer le signal d’excitation to-
tal du cantilever assurant : 1- la phase a` la re´sonance et, 2- la condition d’amplitude
d’oscillation constante.
2.1.2.5. Relation entre de´calage en fre´quence et forces
Nous discutons ici de l’origine du ∆f en relation avec les interactions pointe-surface.
La de´flexion instantane´e z(t) du cantilever peut eˆtre de´crite par un oscillateur harmonique
amorti en re´gime force´ [141, 140, 133, 134]. L’e´quation du mouvement de l’extre´mite´
du cantilever s’e´crit donc sous la forme :
mz¨(t)︸ ︷︷ ︸
force d’inertie
+ kz(t)︸ ︷︷ ︸
force de rappel
+ γz˙(t)︸ ︷︷ ︸
force dissipative





duit par la chaˆıne d’acquisition, ϕ = −pi/2
31
32 Chapitre 2 : Dispositifs expe´rimentaux et techniques de caracte´risation
ou` m et k sont respectivement la masse et la raideur effectives du syste`me pointe-
cantilever. La fre´quence de re´sonance de cet oscillateur en l’absence d’interaction pointe








L’excitation du cantilever est assure´e par une force excitatrice de la forme Fexc(z) =
kAexc cos(2pift). Le terme γz˙(t) repre´sente la force de frottement qui se de´veloppe entre
le cantilever et le milieu dans lequel il oscille. Une fac¸on de mesurer ces frottements est
de mesurer le facteur de qualite´ Q de l’oscillateur, qui est relie´ a` la dissipation par la
relation Q = m 2 pi f0 / γ. Sous ultravide, la valeur typique de Q est d’environ 30000
alors que pour le meˆme cantilever oscillant a` l’air, Q avoisinera 300. Le facteur de qualite´
de l’oscillateur controˆle le temps caracte´ristique τ que met l’oscillateur pour atteindre
son e´tat stationnaire, τ = 2Q / f0. On admet qu’au bout d’un temps t ' 3τ , l’oscillateur
est dans son e´tat stationnaire. Pour Q= 300 a` pression atmosphe´rique avec f0 = 150
kHz, on a : τ = 4 ms. Pour toute perturbation de l’oscillateur sur un intervalle de
temps de l’ordre de quelques millisecondes, l’oscillateur est dans un re´gime transitoire et
ne converge vers son e´tat stationnaire qu’apre`s un temps de l’ordre de 3τ . Avec Q =
30000, ce re´gime transitoire devient donc de l’ordre de la seconde. L’acquisition d’une
image de 256×256 pixels prendrait autant de secondes, ce qui est impossible d’un point
de vue expe´rimental. C’est pourquoi l’imple´mentation du mode AM-AFM ou Tapping est
impossible sous UHV. Le mode non-contact au contraire contourne cette difficulte´ en
compensant le terme de dissipation visqueuse dans l’e´quation diffe´rentielle par le controˆle
de l’amplitude d’oscillation du levier. Ainsi, le comportement dynamique de l’oscillateur
est essentiellement controˆle´ par la constante de temps du controˆleur d’amplitude qui est
de l’ordre de quelques millisecondes.
Excite´e a` une fre´quence f quelconque et en l’absence d’interaction pointe-surface
(terme F (z) ne´glige´ dans l’e´quation pre´ce´dente), la solution de l’e´quation est une solution
harmonique de la forme z(t) = A cos(2pift+ϕ). A et ϕ sont respectivement l’amplitude
de vibration et la phase du cantilever par rapport a` la force excitatrice. Elles sont relie´es
a` la fre´quence d’excitation et aux proprie´te´s du cantilever par les relations bien connues












A la re´sonance, l’amplitude est maximale et vaut A = A0 et l’oscillateur est alors en
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Fig. 2.6: Principe du nc-AFM : En maintenant constante la phase et l’amplitude d’os-
cillation du cantilever a` la re´sonance(−pi/2, A0), le de´calage en fre´quence ∆f
du cantilever par rapport a` sa fre´quence de re´sonance f0 produit par les forces
d’interaction pointe-surface, peut eˆtre mesure´ et utilise´ pour asservir les positions
de la surface.
quadrature de phase retard par rapport a` l’excitation ϕ = −pi/2. On a aussi la relation
A0 = QAexc qui relie l’amplitude a` la re´sonance a` l’amplitude d’excitation.
Proche de la surface, l’oscillateur harmonique est perturbe´ par la force d’interaction
qui se de´veloppe entre la pointe et la surface. Cette force est la somme des contributions
a` courte et longue porte´e discute´es pre´ce´demment. Dans ce cas, le terme F (z) dans
l’e´quation pre´ce´dente ne peut plus eˆtre ne´glige´. La technique de nc-AFM tend a` conserver
le mouvement harmonique du cantilever a` sa fre´quence de re´sonance en fixant sa phase
ϕ = −pi/2. Donc, si on continue de postuler une solution harmonique a` l’e´quation
pre´ce´dente, z(t) = A0 cos(2pif0t − pi/2), alors z˙(t) = −2pif0A0 sin(2pif0t − pi/2) =
+2pif0A0 cos(2pif0t). En remplac¸ant ce terme dans l’e´quation et en utilisant les relations
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de l’oscillateur harmonique ci-dessus, on voit que le terme lie´ a` la force excitatrice est
le terme associe´ aux forces dissipatives se compensent exactement dans l’e´quation du
mouvement de l’oscillateur. Cette discussion n’est vraie que si la condition d’excitation
a` la re´sonance est continuˆment ve´rifie´e, et si l’amplitude d’oscilllation a` la re´sonance A0
est maintenue constante. Ces deux e´le´ments sont respecte´s en nc-AFM. Ainsi, l’e´quation
du mouvement 2.10 se simplifie telle que :
mz¨(t) + kz(t) = F (z) (2.11)
Par conse´quent, en nc-AFM le de´calage en fre´quence ∆f de l’oscillateur est lie´ aux seules
forces d’interaction pointe-surface d’origine conservative.
En line´arisant l’expression de la force d’interaction-ce qui correspond a` conside´rer de
petites amplitudes d’oscillation-on montre que le de´calage en fre´quence est simplement








Pour de faibles amplitudes de l’ordre de la porte´e des forces courte-porte´e (z ' 0.3
nm), le de´calage en fre´quence ∆f est simplement proportionnel au gradient de la force
δFts/δz. Cependant, l’approche line´arise´e du ∆f est tre`s insuffisante pour de´crire ce qu’il
se passe lorsque l’ordre de grandeur des oscillations est de plusieurs nanome`tres (10 nm),
ce qui est pratiquement toujours le cas avec un instrument reposant sur une de´tection
optique des oscillations comme le noˆtre. Dans ce cas, l’amplitude des oscillations est
grande devant la porte´e des interactions chimiques et Van der Waals. En d’autres termes,
pendant sa pe´riode d’oscillation, le cantilever sonde une force moyenne non-line´aire (cf.
figure 2.6 C). La dynamique du cantilever doit eˆtre de´crite en prenant en compte sa
trajectoire le long du champ de force non line´aire. Dans ce cas, Giessibl a montre´ que le








sinωtF (z0 + A0 sinωt)dt. (2.13)







Ce parame`tre est utile pour comparer des re´sultats enregistre´s avec diffe´rentes ampli-
tudes expe´rimentales. Nous verrons comment l’utiliser pour la calibration de l’amplitude
d’oscillation du cantilever du microscope dans la section 2.2.2.
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2.1.3 La diffraction d’e´lectrons lents (LEED)
La diffraction d’e´lectrons lents (Low Electron Energy Diffraction, LEED) est une
technique permettant d’acce´der a` la pe´riodicite´ et a` la syme´trie du re´seau de surface.
L’e´tude de la structure d’une surface se fait par diffraction d’un faisceau d’e´lectrons
incidents par les premie`res couches atomiques du substrat. De plus, l’e´lectron doit avoir
une longueur d’onde du meˆme ordre de grandeur que la maille de surface pour eˆtre
sensible aux distances inter-atomiques. Pour cela, on utilise des e´lectrons de faible e´nergie
car :
1. La longueur de De Broglie pour des e´lectrons de 100 eV est de l’ordre du parame`tre








2. Le libre parcours moyen des e´lectrons dans la gamme 30-3000 eV est tre`s faible, de
l’ordre de quelques nanome`tres. Seuls les e´lectrons pe´ne´trant les premie`res couches
atomiques peuvent eˆtre diffracte´s e´lastiquement.
2.1.3.1. Principe
Fig. 2.7: A. Construction d’Ewald, B. Passage de l’espace re´ciproque a` l’espace re´el (e´cran
du diffractome`tre).
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La the´orie cine´matique est suffisante pour de´crire les aspects essentiels de la diffrac-
tion de Bragg. Dans le cadre de cette the´orie, les e´lectrons diffracte´s e´mergent dans des
directions particulie`res qui de´pendent du re´seau de surface, de´finies par les conditions de
Laue :
~kd// + ~ki// = ~G// (2.15)
avec kd// et ki// les composantes paralle`les a` la surface des vecteurs d’ondes des e´lectrons
diffracte´s et incidents, et G// une composante paralle`le du re´seau re´ciproque associe´ au
re´seau bi-dimensionnel de l’espace direct. La condition pour la conservation du moment
s’e´crit :
kd// + ki// = G// (2.16)
La construction d’Ewald, de´crite sur la figure 2.7 A permet de visualiser simplement les
diffe´rents moments k dans l’espace re´ciproque et de les transcrire par simple homothe´tie
dans l’espace re´el, comme le montre e´galement la figure 2.7 (b). A chaque nœud du
re´seau re´ciproque, on associe une tige infinie perpendiculaire a` la surface. En incidence
normale ( k//), l’extre´mite´ du vecteur d’onde du faisceau incident est centre´ au point




La conservation du moment (2.16) est remplie a` chaque intersection des tiges infinies
avec la sphe`re.
Le passage de l’espace re´ciproque a` l’espace re´el, repre´sente´ sur la figure 2.7, se fait
en conside´rant que la sphe`re d’Ewald (espace re´ciproque) est homothe´tique a` l’e´cran du
LEED (espace re´el). Les taches de´tecte´es sur l’e´cran fluorescent du LEED correspondent
donc, a` une homothe´tie pre`s, a` l’intersection des tiges de diffraction infinie associe´es aux
nœuds du re´seau avec la sphe`re d’Ewald.
Les vecteurs de base du re´seau re´ciproque (~a∗,~b∗) sont relie´s aux vecteurs de base
(~a,~b) de la maille e´le´mentaire de surface dans l’espace re´el par :
~a∗ = 2pi
~b ∧ ~c
~a · (~b ∧ ~c) ,
~b∗ = 2pi
~c ∧ ~a
~a · (~b ∧ ~c) ,
~c∗ = 2pi
~a ∧~b
~a · (~b ∧ ~c) (2.17)
ou` ~a, ~b et ~c sont les vecteurs de base dans le re´seau re´el.
2.1.3.2. Imple´mentation expe´rimentale
Le figure 2.8 pre´sente le principe de fonctionnement d’un diffractome`tre LEED. Il est
constitue´ d’un canon a` e´lectrons porte´ a` un potentiel V et fournissant des e´lectrons entre
10 et 1000 eV, et de quatre grilles porte´es a` diffe´rents potentiels. Le canon bombarde la
surface d’e´lectrons qui sont diffracte´s dans diffe´rentes directions. Les e´lectrons diffracte´s
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Fig. 2.8: Principe de fonctionnement du LEED.
sont ensuite trie´s (ceux diffuse´s ine´lastiquement de ceux diffuse´s e´lastiquement) par un
dispositif de grilles porte´es a` diffe´rents potentiels, servant de filtre passe-haut et passe
bas. Les e´lectrons diffuse´s e´lastiquement sont ensuite acce´le´re´s vers l’e´cran fluorescent
he´misphe´rique par la tension a` laquelle il est soumis (+5 kV). Ils impactent l’e´cran faisant
apparaˆıtre des spots lumineux qui constituent les cliche´s de diffraction.
2.2. Les dispositifs expe´rimentaux
2.2.1 Le baˆti VT-STM
La figure 2.9 pre´sente deux vues du baˆti expe´rimentale comportant le microscope a`
effet tunnel a` tempe´rature variable (VT-STM Omicronr). Cette enceinte est constitue´e
d’un sas d’introduction rapide, d’une chambre de pre´paration et d’une chambre d’ana-
lyse. Ces parties sont interconnecte´es entre elles par des vannes ultravides, et peuvent
donc eˆtre isole´es les unes des autres. La figure 2.10 est une repre´sentation sche´matique
en vu de dessus de ce baˆti expe´rimental. Les e´chantillons sont introduits dans le baˆti
via le sas d’introduction de faible volume, capable d’atteindre l’ultravide rapidement par
l’association d’une pompe primaire et d’une pompe turbo-mole´culaire, et sont achemine´s
dans les diffe´rentes chambres par l’interme´diaire de translateurs line´aires. L’introduction
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Fig. 2.9: Pre´sentation du baˆti ultravide du VT-STM.
des e´chantillons dans le STM se fait par un wobble stick.
La chambre de pre´paration est e´quipe´e d’un syste`me de pompage (pompe primaire,
pompe turbo-mole´culaire, pompe ionique et sublimateur de titane), d’une jauge de pres-
sion et d’un spectrome`tre de masse pour maintenir et controˆler l’ultravide. Elle comporte
e´galement un canon a` ions, un dispositif de chauffage radiatif place´ sur un translateur
(ne´cessaire a` la pre´paration des surfaces sous vide), et quatre cellules d’e´vaporation pour
les de´poˆts de mole´cules. La chambre d’analyse posse`de son propre syste`me de pompage
(pompe ionique, sublimateur de titane) et une jauge de pression. Cette partie est de´die´e
a` l’analyse des e´chantillons avec : un dispositif de photoe´mission (XPS ou UPS), un
diffractome`tre d’e´lectrons lents (LEED) et le microscope a` effet tunnel a` tempe´rature
variable.
Le microscope utilise´ expe´rimentalement est un microscope a` tempe´rature variable
Omicronr (figure 2.11). Il est possible de travailler a` basse tempe´rature (∼ 100K) graˆce
a` un syste`me de refroidissement par azote liquide, ainsi qu’a` haute tempe´rature en utili-
sant un porte-e´chantillon chauffant.
La station d’accueil du porte-e´chantillon est monte´e sur une platine de´couple´e me´cani-
quement du baˆti par des ressorts. La platine supporte sur sa pe´riphe´rie un ensemble de
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Fig. 2.10: Sche´ma en vu de dessus du baˆti expe´rimental VT-STM repre´sentant les deux
enceintes.
Fig. 2.11: Pre´sentation de la station d’accueil ultravide des portes e´chantillons du VT-STM
Omicronr.
plaques cuivres-aimants qui la stabilisent en produisant des courants de Foucault. La
fre´quence de re´sonance d’un tel syste`me est de 2 Hz. L’e´chantillon est oriente´ vers le bas
sur le porte e´chantillon. La pointe est monte´e sur un tube pie´zo-e´lectrique permettant
le balayage de la surface en ~x et ~y dans le plan de la surface, et suivant ~z, l’e´chantillon
39
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restant fixe. Dans ce dispositif, la tension tunnel (Vt) s’applique a` la pointe, l’e´chantillon
e´tant mis a` la masse. Les mesures STM ont e´te´ re´alise´es en mode courant constant pour
des valeurs comprises entre 0.2 nA < I < 2nA pour des tensions entre -1.8 V < Vt <
+1.8 V.
2.2.2 Le baˆti VT-AFM
Fig. 2.12: Pre´sentation du baˆti ultravide du VT-AFM.
La figure 2.12 est une vue du baˆti supportant le microscope a` force atomique a`
tempe´rature variable (VT-AFM Omicronr). La structure du baˆti est semblable a` celle du
VT-STM de´crite pre´ce´demment. Ce dispositif est ope´rationnel en partie depuis de´cembre
2008.
La figure 2.13 est un sche´ma repre´sentatif de ce baˆti expe´rimental en vue de dessus, La
chambre de pre´paration comporte un dispositif de chauffage radiatif et de chauffage par
bombardement e´lectronique. Les de´poˆts organiques sont effectue´s via deux e´vaporateurs
de mole´cules constitue´s de creusets en nitrure de bore pyrolitique (PBN), et entoure´s
d’un filament de tungste`ne. Les e´vaporateurs sont place´s en face de deux balances a`
quartz pour controˆler le flux pendant la sublimation.
La chambre d’analyse est de´die´e a` la caracte´risation structurale des e´chantillons
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Fig. 2.13: Sche´ma en vue de dessus du baˆti ultravide du VT-AFM repre´sentant les deux
enceintes. L’enceinte de pre´paration est aussi repre´sente´e en vue de coˆte´.
avec : un diffractome`tre d’e´lectrons lents (LEED) a` bas courant d’e´mission (OCI Vaccum
MicroEngineering) et le microscope a` force atomique a` tempe´rature variable. Le LEED
bas courant permet l’e´tude structurale des surfaces isolantes en utilisant un courant
d’e´mission e´lectronique faible (200 µA maximum). Les e´lectrons diffracte´s sont d’abord
collecte´s par un double e´tage de microchannel plate (MCP) dans le but d’amplifier le
rapport signal/bruit du cliche´ de diffraction. Les e´lectrons supple´mentaires produits par
le MCP sont ensuite re´acce´le´re´s vers un e´cran fluorescent.
Le sche´ma du chemin optique du VT-AFM est pre´sente´ sur la figure 2.14. L’ensemble
de la de´tection optique est place´ sous ultravide et la lumie`re laser est injecte´e dans le
vide via une fibre optique. L’alignement du laser sur le cantilever, i.e. sous UHV, se fait
au moyen de deux moteurs pas-a`-pas (Lx, Ly) : Lx permet le controˆle des de´placements
late´raux de la fibre, i.e. dans la direction perpendiculaire au cantilever, et Ly commande
l’alignement du laser dans la direction longitudinale du cantilever (au bout). L’aligne-
ment de la lumie`re re´fle´chie par le cantilever sur le photo-de´tecteur se fait au moyen
d’un troisie`me moteur Lpsd. Dans cet instrument, la pointe est solidaire du scanner
pie´zo-e´lectrique, alors que le faisceau laser reste fixe. Cela suppose qu’une attention par-
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Fig. 2.14: Sche´ma du chemin optique pour la de´tection des de´flexions du cantilever dans le
VT-AFM.
ticulie`re soit porte´e a` la fac¸on dont les cantilevers sont monte´s sur leur support pour que
le faisceau laser soit bien centre´ dessus, sans quoi les variations d’intensite´ lumineuse
peuvent apparaˆıtre pendant le balayage par ”effets d’ombrage”.
Le VT-AFM peut fonctionner a` basse tempe´rature (' 50K) par un refroidissement
a` l’he´lium liquide. L’instrument est controˆle´ par une e´lectronique RHKr comprenant un
pre´-amplificateur externe, un module de conditionnement des signaux du photo-cadran
(calcul du signal de de´flexion normale et late´rale du cantilever), une PLL digitale et un
module analogique de controˆle des de´placements de la surface par les ce´ramiques pie´zo-
e´lectriques. L’instrument a e´te´ le´ge`rement modifie´ a` notre demande par Omicronr. En
remplacement du pre´-amplificateur externe RHKr, un pre´-amplificateur in situ doit eˆtre
imple´mente´ bientoˆt. Dans ce but, Omicronr a adapte´ un boitier blinde´ sous la platine
principale de l’AFM pour recevoir le nouveau pre´-amplificateur. L’autre modification a
e´te´ le remplacement du laser Omicron d’origine (Laser IIIB P < 7 mW, λ = 830 nm) par
une diode super-luminescente (Superlum SLD371, longueur d’onde = 844 nm dont la
largeur mi-hauteur est de 47 nm, et la puissance en sortie de l’ordre du mW). L’inte´reˆt de
remplacer le laser par une diode est que la re´ponse spectrale de cette dernie`re autour de
sa fre´quence centrale est plus large, et donc que la longueur de cohe´rence de la lumie`re
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est plus courte. Ceci permet de re´duire les effets d’interfe´rences lumineuses lie´es au laser
et a` sa grande longueur de cohe´rence, et les effets de modulation de l’intensite´ du bruit
de fond sur le photo-de´tecteur. La SLD est aussi plus stable que la lumie`re laser car
elle n’est pas sensible aux variations de modes dans la cavite´ laser, et re´duit le ”bruit
lumineux” lie´ au ”hopping mode” des lasers.
Le VT-AFM peut eˆtre aussi utilise´ en mode STM. Dans ce cadre, l’instrument dis-
pose d’un premier e´tage de conversion I/V in situ et d’un deuxie`me e´tage d’amplification
externe comme imple´mente´ sur le VT-STM.
Calibration en amplitude du VT-AFM
Nous proposons ici de de´tailler la me´thode de calibration de l’amplitude de l’oscillation
du cantilever. C’est une e´tape de´licate en nc-AFM, mais ne´anmoins ne´cessaire pour
une analyse quantitative des donne´es expe´rimentales. Pour cela, il est ne´cessaire de
corre´ler le signal de l’oscillation du cantilever mesure´ par le photo-de´tecteur (en mV) aux
de´placements verticaux de la ce´ramique pie´zo-e´lectrique supportant la pointe (la surface
e´tant fixe dans l’instrument). Cette dernie`re est la seule a` eˆtre calibre´e pre´cise´ment.
Le principe de la calibration est le suivant. Nous avons repre´sente´ sur la figure 2.15
les courbes the´oriques de de´calage en fre´quence ∆f en fonction de la distance pointe
surface z calcule´es pour plusieurs amplitudes d’oscillation comprises entre 2 et 20 nm
(valeurs pics). Ces courbes sont calcule´es avec la relation de Giessibl dans le cas d’un
potentiel d’interaction van der Waals dispersif et d’un potentiel de Morse (cf. e´quation
2.9 page 29).
Fig. 2.15: A. Courbes the´oriques ∆f vs. z(nm) pour diffe´rentes amplitudes d’oscillation.
B. Courbes the´oriques du ∆f normalise´, γ, vs. de z(nm) pour les meˆmes ampli-
tudes d’oscillation.
On remarque imme´diatement la non-line´arite´ de la relation amplitude en fonction de
la distance (issue de la non-line´arite´ du ∆f avec la distance z), puisque pour une valeur
de ∆f donne´e, une re´duction d’amplitude donne´e, par exemple de 4 a` 3nm (courbes verte
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a` bleu, respectivement, cf. droite horizontale sur la figure 2.15 A.), ne conduit pas a` un
de´placement vertical de la surface d’un montant e´quivalent a` la re´duction d’amplitude
faite, soit ∆A0 = 1 nm, mais dans ce cas a` seulement ∆z = 0.033 nm.
Pour s’affranchir de cette non line´arite´ tout en conservant le be´ne´fice de la calibration
en z de la ce´ramique pie´zo-e´lectrique, on calcule pour chaque courbe le coefficient γ(z)







La figure 2.15 B reporte les courbes γ en fonction de z de´rive´es des courbes
∆f(z) pre´ce´dentes. A l’exception des petites amplitudes, les courbes pre´sentent toutes
un comportement qui n’est effectivement plus ”amplitude-de´pendant”, mais uniquement
”distance-de´pendant”. On a aussi reporte´ sur la figure A les valeurs de ∆f correspon-
dant a` une valeur de gamma constante = -0.6 N.m−0.5. On voit la` encore que toutes
ces valeurs correspondent a` une meˆme valeur de z, inde´pendamment de la valeur de
l’amplitude. La calibration de l’amplitude d’oscillation devient alors possible.
Expe´rimentalement, on fixe arbitrairement une valeur re´fe´rence de γ, γref , corres-
pondant a` une valeur de ∆f proche du re´gime re´pulsif. Puis, pour chaque amplitude A10,
A20, ...,A
(n)
0 , on calcule la valeur de ∆f






Chaque valeur de ∆f ainsi obtenue est ensuite injecte´e dans la PLL comme signal de
re´fe´rence, et on mesure les de´placements en z de la ce´ramique associe´s a` chacune de ces
valeurs.
La figure 2.16 pre´sente une courbe obtenue expe´rimentalement de la variation de z en
fonction de A0. On s’assure pre´alablement que la pointe sonde les forces courtes porte´es,
et que le drift vertical soit suffisamment faible. On obtient donc par cette me´thode la
conversion voulue V/nm. Le coefficient directeur de la droite obtenue est de b = 10.8
A˚/mV rms. Avec notre instrument, le seuil d’oscillation minimum, stable et de´tectable
par la PLL, e´tant de l’ordre de 1.5 mV rms, on de´duit que cela correspond a` 1.6 nm
rms, soit 4.6 nm pic-pic. Cette valeur est typique des AFM fonctionnant en de´tection
optique. Cette calibration est a` faire pour chaque levier.
Aspects expe´rimentaux Les cantilevers utilise´s sont fabrique´s en Silicium n+ de
re´sistivite´ e´gale a` R = 0.01-0.02 Ω/cm et fournis par la marque NanoSensorsr. Ces
cantilevers ont une fre´quence de re´sonance f0 = 146-236 KHz, une constante de raideur
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Fig. 2.16: Courbes expe´rimentales z(nm) vs. de A0(mV rms). (γ = -221, e´chantillon =
KBr).
k = 21-98 N/m, et peuvent eˆtre ”non-coated” (PPP-NCl-50) ou ”Pt/Ir coated” (PPP-
NClPt-20).
Outre la qualite´ de la pointe (taille, forme), six parame`tres sont implique´s dans
l’imagerie nc-AFM :
– la constante de raideur du cantilever k (k = 21-98 N/m)
– la fre´quence de re´sonance du cantilever f0 (f0 = 146-236 KHz)
– le facteur de qualite´ du cantilever Q (Q ' 30 000)
– l’amplitude d’oscillation A0 (A0 de 5 a` 20 nm selon les leviers)
– le de´calage en fre´quence du cantilever ∆f (∆f ' 2-120 Hz)
– le voltage V applique´ entre la pointe et l’e´chantillon (V ' ± 5 V)
Les trois premiers parame`tres de´pendent uniquement du cantilever utilise´. Les trois der-
niers sont librement ajustables par l’expe´rimentateur durant la mesure.
2.3. Substrats et mole´cules utilise´es
2.3.1 Pre´paration des substrats sous UHV
Ag(111) La surface du monocristal d’Ag(111) est nettoye´e sous ultravide par plusieurs
cycles de de´capage par des ions Ar+ (tension d’acce´le´ration 1.5 kV, courant d’e´mission
1.2 µA), puis reconstruite par recuits a` environ 450˚ C pendant 1 min.
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KCl et HOPG Les e´chantillons de KCl(001) et de graphite (HOPG) sont clive´s a`
l’air puis rapidement introduits dans l’enceinte. Une fois sous ultravide, ils sont chauffe´s
a` 200˚ C pendant 30-45 min pour de´sorber les contaminants de surface.
La proprete´ et l’e´tat de la surface de ces e´chantillons sont ensuite controˆle´s au
moyen des techniques d’analyse a` disposition (STM, LEED, XPS, UPS). En nc-AFM, on
cherche aussi, pour chaque surface avant le de´poˆt de mole´cules, la tension entre la pointe
et l’e´chantillon permettant de s’affranchir des forces e´lectrostatiques longues porte´es.
La seconde phase de la pre´paration des e´chantillons consiste a` de´poser les mole´cules
sur la surface propre a` l’e´chelle atomique. Les mole´cules sont pre´alablement purifie´es
sous vide secondaire (' 10−7 mbar) pour e´liminer la plus grande partie des contami-
nants. Ensuite, sous ultravide, elles sont de nouveau chauffe´es graduellement jusqu’a` leur
tempe´rature de sublimation. La proce´dure de purification est termine´e lorsque la pres-
sion cesse d’augmenter avec le chauffage du creuset ou` sont stocke´es les mole´cules. Lors
d’un de´poˆt, la surface est amene´e devant le creuset qui est chauffe´ a` quelques degre´s
au-dessus de la tempe´rature de sublimation des mole´cules. Le taux d’e´vaporation de´pend
de la tempe´rature et de la mole´cule concerne´e, et peut eˆtre mesure´ avec une balance a`
quartz.
2.3.2 La mole´cule d’HexaHydroxy TriPhe´nyle`ne (HHTP)
Fig. 2.17: Mole´cule de 2, 3, 6, 7, 10, 11-hexahydroxy triphe´nyle`ne (HHTP). Dans l’encart,
la repre´sentation sche´matique de la mole´cule utilise´e dans ce manuscrit.
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La figure 2.17 est une repre´sentation chimique de la mole´cule de 2, 3, 6, 7, 10,11-
hexahydroxy triphe´nyle`ne (HHTP) fournie par la socie´te´ Aldrichr. Cette mole´cule de
formule C18H12O6 est constitue´e de trois cycles aromatiques centraux et de six groupes
fonctionnels alcools -O-H en pe´riphe´rie.
Le de´poˆt de la mole´cule d’HHTP est fait par le chauffage d’un creuset en molybde`ne
ou en nitrure de bore chauffe´ a` environ 235˚ C qui est mis en regard de la surface. A cette
tempe´rature, l’e´vaporation correspond a` un flux mole´culaire de 0.1 MC/min.
2.3.3 La mole´cule de Benzene-1,4-diborique (BDBA)
Fig. 2.18: Repre´sentation sche´matique de la mole´cule de Benzene-1,4-diborique (BDBA).
Une repre´sentation sche´matique de la mole´cule de Benzene-1,4-diborique (BDBA)
(Benzene Di-Boronique Acid-BDBA) est pre´sente´e figure 2.18. Cette mole´cule, de for-
mule C6H8B2O4 et fournie par la socie´te´ Aldrich
r, est compose´e d’un cycle benze´nique
central et de deux groupements acides boriques B(OH)2 en pe´riphe´rie. Elle est le su-
jet de nombreuses recherches depuis quelques anne´es pour des applications me´dicales
comme antibiotique [144, 145], inhibiteur [146] ou pour le traitement de tumeurs [147]
du fait de ces capacite´s de reconnaissance mole´culaire de pre´curseurs bio-chimiquement
actifs [148, 149]. Cette mole´cule, et plus particulie`rement le groupement acide borique,
s’ave`rent eˆtre e´galement un outil puissant pour l’e´laboration de cristaux organiques main-
tenus par des ponts hydroge`ne [150, 151]. De plus, la possibilite´ de former des architec-
tures covalentes en solution par la formation de liaisons chimiques B-O-B entre plusieurs
mole´cules de BDBA a re´cemment e´te´ mis en e´vidence [84].
La mole´cule de BDBA est de´pose´e par le chauffage d’un creuset en molybde`ne ou
en nitrure de bore chauffe´ a` environ 130˚ C mis en regard du substrat. Une e´vaporation
a` cette tempe´rature correspond ge´ne´ralement a` un flux mole´culaire de 0,2 MC/min.
Cependant, cette mole´cule posse`de la caracte´ristique de polyme´riser avec elle-meˆme,
et cette polyme´risation d’une partie de la poudre contenue dans le creuset intervient
irre´me´diablement durant les e´vaporations. Il est donc ne´cessaire apre`s plusieurs de´poˆts
d’augmenter la tempe´rature du creuset pour maintenir un flux mole´culaire constant.
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Chapitre 3. Etude de re´seaux
supramole´culaires : HHTP sur
Ag(111)
——————————————————
Ce chapitre s’inte´resse a` l’e´tude structurale de films organiques de mole´cules de 2,
3, 6, 7, 10,11-hexahydroxy triphenyle`ne (HHTP) sur une surface cristalline d’Ag(111).
On montrera que la croissance des films d’HHTP est de´pendante des conditions de
preparation et conduit a` diffe´rentes structures mole´culaires en surface. Dans un premier
temps, on de´crira structuralement par LEED et STM les deux phases autoassemble´es
obtenues pour des pre´parations dites ”faibles tempe´ratures”. A plus hautes tempe´ratures,
deux nouvelles phases mole´culaires que nous de´criront apparaˆıssent sur la surface.
Enfin, par l’e´tude comparative de ces diffe´rentes structures mole´culaires, on mettra
en e´vidence la modification chimique des mole´cules sur la surface. Cette de´naturation
consiste en une oxydation des fonctions alcools de la mole´cule par de´shydroge`nation.
Nous montrerons que ce changement chimique induit un renforcement des interactions
intermole´culaires.
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3.1. Phases supramole´culaires ”faibles tempe´ratures”
3.1.1 Phase supramole´culaire P1
Fig. 3.1: Image STM (300×300) nm2 des domaines mole´culaires obtenus apre`s e´vaporation
d’HHTP sur le substrat d’Ag(111) a` tempe´rature ambiante, (I = 0.6 nA ,V = +
0.17 V).
La figure 3.1 pre´sente une image STM de (300×300) nm2 obtenue apre`s un de´poˆt sur
le substrat d’argent a` tempe´rature ambiante. Le taux de couverture du film mole´culaire
est d’environ 0.6 monocouche. D’une manie`re ge´ne´rale, la croissance des domaines
mole´culaires sur la surface s’effectue a` partir des bords de marches, et s’e´tend sur les ter-
rasses. Cela te´moigne d’une diffusion importante des mole´cules a` tempe´rature ambiante,
puisqu’elles sont susceptibles de s’auto-assembler en domaines bi-dimensionnels e´tendus
sur de grandes surfaces. La croissance de´marre dans un re´gime couche par couche au
moins jusqu’a` la seconde couche. Les domaines mole´culaires sont allonge´s selon les di-
rections repre´sente´es sur la figure par des fle`ches noires, et s’ave`rent eˆtre parfaitement
aligne´es avec les directions {111} de l’argent.
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Fig. 3.2: Image STM de (80×35) nm2 de deux domaines anisotropes d’HHTP sur Ag(111)
apre`s de´poˆt sur le substrat a` tempe´rature ambiante, (I = 0.9 nA ,V = + 0.23 V).
Les mole´cules ont une forme triangulaire dont la taille est compatible avec une
adsorption a` plat. Des lignes de fautes dans la structure mole´culaire sont pointe´es
par une fle`che sur la figure.
L’image STM de la figure 3.2 pre´sente la re´solution mole´culaire de la phase P1. On
remarque que la mole´cule pre´sente une forme triangulaire dont la taille est compatible
avec une adsorbtion a` plat (' 1 nm). La corrugation a` l’inte´rieur d’un domaine est
e´gale en moyenne a` 1 A˚. Sur l’image STM, on remarque deux domaines anisotropes
tourne´s l’un par rapport a` l’autre d’un angle de 120˚ . La structure mole´culaire dans
chaque domaine consiste en une juxtaposition de range´es paralle`les de mole´cules d’HHTP,
dont les orientations sont aligne´es avec les directions {1-10} de la surface d’argent. Ces
range´es sont constitue´es, a` la manie`re d’une fermeture e´clair, par deux lignes de mole´cules
d’HHTP paralle`les et encheveˆtre´es l’une dans l’autre. Lorsque cet encheveˆtrement n’est
pas respecte´, il y apparition de lignes de fautes dans la structure marque´es par une fle`che
sur l’image.
D’apre`s l’image STM de la figure 3.3, les mole´cules sont le´ge`rement tourne´es de ± 5˚
par rapport a` la direction [1-10] de l’argent. La structure, dont un mode`le est pre´sente´ sur
cette figure, consiste en re´alite´ en une alternance de deux range´es mole´culaires tourne´es
de +5˚ puis de deux range´es tourne´es de -5˚ . La cohe´sion du film est assure´e par deux
types d’interactions intermole´culaires, pouvant eˆtre de´compose´s respectivement par une
interaction suivant la direction des range´es, et par une interaction suivant la direction
perpendiculaire aux range´es. Etant donne´e l’anisotropie des domaines, on de´duit que
l’interaction dans la direction des range´es est plus favorable que celle intervenant entre
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Fig. 3.3: Image STM de (25×25)nm2 d’un domaine mole´culaire organise´ en phase P1,
(I = 0.5 nA ,V = + 0.3 V). Deux types d’interactions intermole´culaires dans la
bande et entre les bandes assurent la cohe´sion de la structure. La maille hexagonal
P1 est une p(4×16) de parame`tre de maille a = 11.4 A˚ et b = 45 A˚.
range´es. La maille e´le´mentaire a un parame`tre de maille e´gale a` a = 11.4 A˚ et b = 45 A˚ et
contient 4 mole´cules par maille. Sa compacite´ est d’environ a` 0.8 mole´cule/nm2. D’apre`s
les mesures STM, cette maille est une p(4×16) par rapport a` la maille de l’argent. Les
mesures LEED, pre´sente´es sur la figure 3.4, montre un cliche´ compatible avec cette
maille.
3.1.2 Evolution structurale en fonction de la tempe´rature
La figure 3.5 est constitue´e de trois images STM, A, B et C, obtenues apre`s
e´vaporation des mole´cules d’HHTP sur la surface d’Ag(111) chauffe´e respectivement
a` 50˚ C, 100˚ C et 150˚ C.
L’image STM A montre l’apparition de fautes, note´es P2, dans la structure P1. En
ge´ne´ral, lorsque la tempe´rature de l’Ag(111) est augmente´e (' 60˚ − 100˚ ), le nombre
de ces lignes de fautes devient alors plus important dans les domaines mole´culaires.
L’image B de´crit un domaine P2 apre`s le de´poˆt de mole´cules d’HHTP sur la surface
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Fig. 3.4: Cliche´ LEED de la structure mole´culaire P1 obtenu a` 65 eV.
chauffe´e a` 100˚ C. A cette tempe´rature, l’organisation de ces lignes de fautes devient
pre´ponde´rante sur la surface, et on assiste en re´alite´ a` la formation d’une nouvelle struc-
ture. Cette nouvelle phase, nomme´e P2, se de´veloppe donc sur la surface au profit de la
phase P1 par activation thermique. On remarque sur l’image que les range´es de mole´cules
organise´es en P1 deviennent alors des parois de domaines de la phase P2, et le se´parent
en plusieurs triangles e´quilate´raux.
L’image STM C, obtenue suite au chauffage a` 150˚ C de l’Ag(111) pendant l’e´vaporation,
montre la structure P2 de´veloppe´e sur de grandes e´tendues sans qu’il y ait disparition
de cette organisation pe´riodique triangulaire.
3.1.3 Phase supramole´culaire P2
L’image STM de la figure 3.6 pre´sente un domaine de la phase P2. Cette struc-
ture est constitue´e d’un assemblage de lignes paralle`les de mole´cules d’HHTP toutes
oriente´es de la meˆme manie`re. D’apre`s les mesures STM, le re´seau mole´culaire P2
pre´sente une structure hexagonale de parame`tre de maille de a = 11 ± 1 A˚, aligne´e avec
les trois directions de haute syme´trie [1-10] du substrat d’Ag(111). La maille e´lementaire
contient une mole´cule ce qui correspond a` une densite´ mole´culaire de surface d’environ
0.8 mole´cule/nm2. Sur l’encart de la figure 3.6, on remarque que les mole´cules d’un
domaine pre´sentent une configuration d’adsorption tourne´e d’un angle de 9˚ par rap-
port a` la direction [1-10] de l’argent. Cette configuration d’adsorption est identique pour
toutes les mole´cules constituant un domaine mais la rotation peut varier de ± 9˚ entre
les domaines.
A partir des donne´es expe´rimentales, nous avons construit un mode`le structural
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Fig. 3.5: Images STM obtenues apre`s de´poˆt des mole´cules d’HHTP sur le substrat chauffe´
a` 50˚ C A (I = 0.4 nA ,V = - 0.6 V) , 100˚ C B (I = 1.9. nA ,V = + 0.2 V) et
150˚ C C (I = 0.3 nA ,V = + 0.7 V). Selon la tempe´rature de la surface pendant
l’e´vaporation, les domaines mole´culaires peuvent s’organiser en phase P1 ou P2.
pre´sente´ figure 3.6 B. La cohe´sion de cette structure est due a` des interactions lo-
calise´es entre les ”teˆtes” des mole´cules. Compte tenu des distances intermole´culaires,
on suppose la formation d’un cycle d’interactions de type liaison hydroge`ne entre les
pre´curseurs. L’anisotropie de croissance observe´e dans la phase P1, conse´quence de
deux interactions, disparaˆıt alors dans la structure P2 avec ce cycle d’interactions.
Un cliche´ LEED de cette structure est pre´sente´ sur la figure 3.7 et montre une com-
mensurabilite´ p(4×4) avec la maille de surface compatible avec les observations STM.
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Fig. 3.6: A Image STM de (25×25)nm2 d’un domaine mole´culaire P2, obtenu apre`s le
de´poˆt d’HHTP sur le substrat a` T = 150˚ C, . La pe´riodicite´ de la structure hexa-
gonale forme´e par les mole´cules vaut 11.4 A˚. B Mode`le sche´matique de la struc-
ture.
Fig. 3.7: Cliche´ LEED de la structure mole´culaire P2 obtenu a` 45 eV.
3.1.4 Calcul DFT de la phase P2
La figure 3.8 pre´sente les calculs DFT de la configuration la plus stable de la mole´cule
d’HHTP (A), et de la structure P2 (B). Le sche´ma A de la mole´cule isole´e montre la
formation de liaisons hydroge`ne intra-mole´culaires entre les fonctions alcools. Ces liai-
sons sont repre´sente´es en traits pointille´s sur le sche´ma.
Le calcul B de la structure effectue´ au laboratoire [152] conside`re une cellule unite´ de
la structure P2. Ce calcul DFT (code SIESTA, fonctionnelle GGA, type PBE) consiste
a` disposer les mole´cules a` partir des observations expe´rimentales (syme´trie et taille de
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Fig. 3.8: A. Mole´cule d’HHTP dans sa configuration la plus stable simule´ nume´riquement.
B. Calcul DFT de la maille e´le´mentaire de la structure P2. Le parame`tre de
maille est de 11.6 A˚, la cohe´sion du re´seau est assure´e par des liaisons inter-
mole´culaires de type liaison hydroge`ne repre´sente´es sur le sche´ma entre les fonc-
tions alcools des mole´cules. L’encart rappelle une image STM de (9×9) nm2 de
la structure P2.
la maille mole´culaire), puis a` relaxer le syste`me a` maille constante sans conside´rer le
substrat afin d’obtenir la configuration la plus favorable e´nerge´tiquement.
La cohe´sion inter-mole´culaire est assure´e par la formation de cycles de liaisons hy-
droge`ne, situe´s entre les pointes des mole´cules d’HHTP. Ces liaisons apparaissent entre
les groupes hydroxyles pe´riphe´riques de chacune des trois mole´cules adjacentes, et sont
repre´sente´es en trait pointille´s sur la figure B. Ces trois mole´cules interagissent donc
par quatre liaisons hydroge`ne et ne´cessitent la rupture d’une liaison hydroge`ne intra-
mole´culaire d’une des mole´cules. En effet, nous remarquons qu’un des six groupes hy-
droxyles engage´s est tourne´ par rapport aux autres de 120˚ ce qui entraˆıne un changement
de conformation d’une des mole´cules. Au final, l’e´nergie de liaison par mole´cule est de
0.45 eV.
3.1.5 Superstructure P2
Comme nous l’avons vu pre´ce´demment, la phase P2 peut eˆtre de´veloppe´e jusqu’a` la
monocouche comple`te lorsque le de´poˆt mole´culaire est effectue´ pendant environ 5 min
sur la surface a` 150˚ C. Les images STM de grande taille ont e´galement mis en e´vidence
la formation d’une superstructure.
La figure 3.9 pre´sente deux images STM de la superstructure P2 de´veloppe´e sur
Ag(111). Ce re´seau consiste en un arrangement de domaines triangulaires traverse´s par
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Fig. 3.9: Images STM : A. Image STM de (150×150) nm2, (I = 0.4 nA ,V = - 0.18 V).
B. Image STM de (400×400) nm2 de la superstructure P2 obtenue apre`s le de´poˆt
des mole´cules d’HHTP sur l’Ag(111) chauffe´ a` 150˚ C, (I = 1.4 nA ,V = - 0.4 V).
Le parame`tre de maille de la superstructure est d’environ 20 nm. Au voisinage de
de´fauts ou en pe´riphe´rie des domaines (cercle noir sur l’image B), la pe´riode de
la superstructure peut varier.
des joints de grains. Ces triangles montrent une remarquable pe´riodicite´ d’environ 20
nm qui correspond a` un alignement d’environ 17 mole´cules. Cette pe´riode peut varier au
voisinage de de´fauts ou de marches atomiques et en pe´riphe´rie des domaines, comme en
atteste le cercle noir de l’image STM B. Cette superstructure peut eˆtre e´tendue jusqu’a`
la monocouche comple`te.
La figure 3.10 est une image STM de (75×75) nm2, qui montre une pe´riode de cette
superstructure. Ce re´seau est une alternance de domaines P2, note´s (1) et (2) sur la
figure, dont les mole´cules sont tourne´es de ± 60˚ entre chaque domaine. Lorsque deux
domaines d’orientations oppose´es se rencontrent, il y a formation d’un joint de grains
constitue´ de deux lignes de mole´cules encheveˆtre´es l’une dans l’autre. Cet encheveˆtrement
est identique a` celui rencontre´ dans une range´e de la phase P1. Ces lignes de P1 sont
aligne´es selon les directions de haute syme´trie de l’argent et a` leurs intersections des
trous dans la couche mole´culaire apparaissent.
Dans la litte´rature, une telle pe´riodicite´ dans un film mole´culaire a rarement e´te´
re´pertorie´e. A notre connaissance, seuls les exemples de la mole´cule de TPTZ/Au(111)
[153] et de TiOPc/Ag(111) [154] ont pre´sente´ des re´seaux aux dimensions comparables
a` celles de la superstructure P2.
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Fig. 3.10: Image STM (75×75) nm2 de la superstructure P2. La phase mole´culaire pre´sente
une structure de joints de grains ou` re´sident des domaines P2 syme´triques note´s
(1) et (2), (I = 0.8 nA ,V = -0.8 V).
En e´tudiant la formation de cette superstructure, il s’ave`re que la pe´riodicite´ du re´seau
ne varie pas avec la tempe´rature, ce qui signifie que le syste`me est dans une configuration
stable. La cine´tique ne semble pas eˆtre a` l’origine de la pe´riodicite´ de la superstructure.
On a donc essaye´ d’interpre´ter cette superpe´riodicite´ en conside´rant des interactions
longues distances entre mole´cules, de type e´lastique et de type e´lectrostatique.
L’hypothe`se e´lastique suppose la formation de cet arrangement a` grande e´chelle
suite a` l’accumulation d’e´nergies e´lastiques dans le film organique qui limiterait la taille
des domaines. Ainsi, les parois de domaines P1 seraient des dislocations permettant la
relaxation de la contrainte emmagasine´e dans la structure P2 lors de la croissance. Ce-
pendant, une commensurabilite´ de la phase P2 avec le re´seau d’argent a e´te´ de´montre´e
expe´rimentalement en LEED et par STM, et le de´saccord de maille entre le re´seau
mole´culaire sans substrat simule´ nume´riquement par DFT et le re´seau mole´culaire sur
Ag(111) a e´te´ e´value´ infe´rieur a` 1 %. De plus, la cohe´sion de P2 est assure´e par un
ensemble de ponts hydroge`ne, connus pour eˆtre des liaisons e´lastiques capable de se
compresser ou de s’e´tendre facilement lorsqu’elles sont contraintes. Le de´veloppement
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de dislocations est donc difficile a` envisager comme e´tant le seul effet influant la forma-
tion de la superstructure.
Dans un second temps, on a conside´re´ des forces d’origine e´lectrostatique. En effet,
l’organisation pe´riodique observe´e dans la structure P2 est compatible en distance avec
la porte´e des forces e´lectrostatiques. Cette hypothe`se conside`re donc l’apparition d’in-
teractions dipolaires entre les diffe´rents domaines triangulaires, qui permettraient cette
organisation. Ces dipoˆles proviendraient du changement de conformation des mole´cules
dans la phase P2 comme pre´sente´ sur la figure 3.8. La` encore, il paraˆıt difficile que ces
dipoˆles soient la seule origine du re´seau observe´. De plus, ce type d’interactions faibles
est difficilement quantifiable par l’expe´rience.
Pour expliquer ce re´seau, il semble donc ne´cessaire de prendre en compte ces deux
contributions e´nerge´tiques probablement la conse´quence de phe´nome`nes cine´tiques du-
rant la croissance.
3.2. Phases supramole´culaires ”hautes tempe´ratures”
3.2.1 Phase P3 ”nid d’abeille”
La figure 3.11 pre´sente une image STM d’une e´vaporation d’HHTP sur la surface
d’argent a` la tempe´rature de 230˚ C qui conduit a` la phase P3. La croissance de cette
structure de´marre a` partir des bords de marches du substrat d’argent et s’e´tend sur
les terrasses. Les mole´cules s’organisent en une structure nanoporeuse de type ”nid
d’abeille”. Ce re´seau est oriente´ d’un angle de ±6˚ avec la direction [1-10] de la surface
d’argent, repe´re´e par une fle`che grise sur la figure. Deux domaines e´quivalents sont
observables sur la surface correspondant a` une rotation de +6˚ ou -6˚ par rapport a` cette
direction [1-10] de l’argent. Sur l’image, on remarque e´galement la pre´sence de domaines
de mole´cules de´sorganise´es.
La figure 3.12 pre´sente trois images de la phase P3 obtenues sur Ag(111). L’image
A montre en de´tail la structure hexagonale nanoporeuse dont la pe´riodicite´ est e´gale a`
22 A˚ ± 1 A˚. La cellule unite´ contient deux mole´cules ce qui correspond a` une densite´




 . Les cliche´s LEED, assez diffus, sont compatibles avec cette
structure complexe. On note aussi que certaines alve´oles du re´seau sont remplies par une
ou plusieurs mole´cules pie´ge´es, comme de´crit sur la figure par une fle`che noire.
L’image STM B montre que le re´seau ”nid d’abeille” est constitue´ de mole´cules
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Fig. 3.11: Image STM de (150×150) nm2 de la phase P3 sur Ag(111), (I = 0.7 nA ,V =
- 1.9 V). Cette structure est stable jusqu’a` 350˚ C.
adsorbe´es a` plat sur la surface et interagissant par leurs pointes. On remarque la pre´sence
de ruptures des jonctions intermole´culaires, avec des jonctions sombres cercle´es en traits
pointille´s et note´es (A) et des jonctions brillantes (B) en nombre moins important cercle´es
par traits pleins. Les jonction (B) sont distribue´es ale´atoirement dans les trois directions
du re´seau et sont stables dans le temps, nous pouvons donc exclure tout effet de pointes.
Les distances inter-mole´culaires sont similaires entre (A) et (B), et aucune distorsion du
film n’a e´te´ vue en STM. On de´duit donc que deux types de configurations de liaisons
existent dans le re´seau mole´culaire. Les images STM obtenues suite a` des recuits de la
structure n’ont pas montre´ d’e´volution de la proportion de ces jonctions. Cette structure
pre´sente une haute stabilite´ en tempe´rature, puisque la surface a pu eˆtre recuite jusqu’a`
des tempe´ratures de 350˚ C sans de´gradation du re´seau. Au-dela` de cette tempe´rature,
l’organisation mole´culaire disparaˆıt.
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Fig. 3.12: A. Image STM de (80×80) nm2 de la structure P3, (I = 0.25 nA ,V = -1.6
V). B. Image de (20×20) nm2 ou` l’on peut remarquer une he´te´roge´ne´ite´ des
jonctions intermole´culaires, (I = 0.5 nA , V = +1.4 V). Deux configurations
de liaisons existent dans cette structure, cercle´es respectivement en pointille´s
et en traits pleins sur l’image B. C. Image STM de (7×7) nm2 de la maille
e´le´mentaire de la structure dont le parame`tre de maille est de 22 A˚.
La figure 3.13 pre´sente quatre images STM, note´es A, B, C et D, obtenues respec-
tivement pour des chauffages du substrat a` 215˚ C, 235˚ C, 250˚ C et 275˚ C pendant le
de´poˆt des mole´cules d’HHTP.
A. L’image STM, obtenue apre`s de´poˆt sur l’e´chantillon a` 225˚ C, montre la coexis-
tence des phases P2 (marche infe´rieure de l’image) et P3 sur la surface. D’une manie`re
ge´ne´rale, a` cette tempe´rature, les domaines ”nid d’abeille” sont moins e´tendus que ceux
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Fig. 3.13: Images STM des films mole´culaires obtenues pour diffe´rentes tempe´ratures du
substrat pendant l’e´vaporation des mole´cules d’HHTP. Les tempe´ratures utilise´es
pour A (I = 0.3 nA ,V = -1.4 V), B, (I = 0.2 nA ,V = - 1.5 V) C (I = 0.5
nA ,V = - 0.7 V) et D (I = 0.35 nA ,V = + 1.8 V) sont respectivement 225˚ C,
235˚ C, 275˚ C et 250˚ C.
auto-assemble´s en phase P2.
B. Lorsque la tempe´rature du substrat avoisine 235˚ C pendant l’e´vaporation, seule
la phase P3 se de´veloppe sur de grandes e´tendues de la surface. Dans l’encart, cette
structure est pre´sente´e plus en de´tails.
C. A 250˚ C, le re´seau P3 se de´veloppe (zone supe´rieure droite de l’image) toujours
sur la surface, mais une partie des mole´cules de´pose´es se de´grade et forme des domaines
de´sorganise´s.
D. A plus de 275˚ C, aucun domaine de la phase P3 ne se de´veloppe. La surface est
couverte d’une phase mole´culaire de´sorganise´e.
Le de´veloppement du re´seau ”nid d’abeille” est donc fortement de´pendant de la
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tempe´rature de recuit du substrat pendant le de´poˆt. La tempe´rature optimale pour
e´tendre la phase P3 est de 230˚ C. Au-dela` de cette tempe´rature, la phase mole´culaire
de´sorganise´e va se de´velopper au profit de la phase ”nid d’abeille” P3.
3.2.2 Phase de´sorganise´e
Fig. 3.14: (A) Image STM de (300×300) nm2 de la phase de´sorganise´e obtenue par de´poˆt
de mole´cules sur une surface a` une tempe´rature ≥ 275˚ C, (I= 0.35 nA, V= -0.7
V). (B) Image STM de (20×20) nm2 d’un domaine, (I= 0.2 nA, V= -0.2 V)
La formation de la phase de´sordonne´ est permise soit par un recuit a` plus de 350˚ C
de la phase P3, soit par le de´poˆt de mole´cules d’HHTP sur un substrat a` 275˚ C.
La figure 3.14 pre´sente deux images STM d’un de´poˆt de mole´cules d’HHTP sur la
surface chauffe´e a` 280˚ C. L’image A montre la surface couverte de domaines mole´culaires
sans structure particulie`re et ale´atoirement re´partis. La forme triangulaire des mole´cules
d’HHTP, observable dans l’encart B de la figure, est retrouve´e confirmant leurs pre´sences
sur la surface. Leurs dimensions sont similaires a` celles observe´es dans les phases pre´ce´dentes.
Ces domaines ne pre´sentent pas de structure a` grande distance.
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Fig. 3.15: Image STM des mole´cules de la phase de´sordonne´e, (I = 0.2 nA ,V = + 0.3
V). di repre´sente la distance entre les mole´cules des dime`res.
La figure 3.15 montre la phase de´sordonne´e en de´tails. On remarque que les mole´cules
ont tendance a` se coupler deux a` deux par leurs pointes (dime´risation) dans une confi-
guration similaire a` celle observe´e dans la phase P3. Cependant, la distance entre les
barycentres des mole´cules de ces dime`res est de 0.9 nm, valeur infe´rieure a` celle mesure´e
entre les pre´curseurs constituant la phase P3 (1.2 nm). Compte tenu de la distance
inter-mole´culaire et de la tempe´rature a` laquelle est forme´ le dime`re, on peut supposer
que ce couplage est obtenu par la formation de liaisons C-O-C suite a` une re´action de
polyme´risation sur la surface.
Effectivement, cette phase pre´sente une cohe´sion exceptionnelle puisqu’elle peut eˆtre
chauffe´e jusqu’a` des tempe´ratures importantes (T ≥ 400˚ C). La de´sorption de cette
phase n’a pu eˆtre mise en e´vidence, puisqu’au dela` de cette tempe´rature, les atomes
d’argent de surface diffusent.
3.2.3 Configurations chimiques stables apre`s de´shydroge´nation de la
mole´cule d’HHTP
Tout d’abord, nous avons conside´re´ les modifications chimiques possibles de la mole´cule
d’HHTP initiale permettant de conserver un pre´curseur final stable. Lors de l’observa-
tion de la phase P3, nous avons vu que les mole´cules de la structure ont une taille
comparable avec celle observe´e dans les phases P1 et P2. Nous avons donc conside´re´
une modification chimique partielle issue de la de´shydroge´nation des fonctions alcools
pe´riphe´riques. Cette de´shydroge´nation mole´culaire consiste a` e´liminer deux atomes d’hy-
droge`ne au minimum et six au maximum par mole´cule et a` former de une a` trois mole´cules
de di-hydroge`ne.
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Fig. 3.16: Configurations chimiques stables suite a` une ou plusieurs de´shydroge´nations de la
mole´cule d’HHTP. Ces de´shydroge´nations impliquent l’e´limination d’un nombre
pair d’atomes d’hydroge`ne des fonctions alcools de la mole´cule d’HHTP, pour
permettre la formation d’au moins une mole´cule de dihydroge`ne.
La figure 3.16 pre´sente une liste exhaustive des configurations chimiques stables apre`s
une ou plusieurs de´shydroge´nations de la mole´cule d’HHTP. Le sche´ma de la mole´cule
1 de´crit le compose´ original de la mole´cule d’hexahydroxy triphe´nyle`ne et le sche´ma 4,
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la mole´cule comple`tement oxyde´e de triphe´nyle`ne hexaone. Les configurations partielle-
ment de´shydroge´ne´es sont e´galement pre´sente´es sur cette figure : celles note´es 2a et 2b
montrent deux possibilite´s suite a` une de´shydroge´nation de la mole´cule d’HHTP ; celles
note´es 3a et 3b montrent deux configurations possibles suite a` deux de´shydroge´nations
de la mole´cule. Tous ces pre´curseurs de´rive´s respectent la re`gle de l’octet et perdent
un nombre paire d’atomes d’hydroge`ne assurant la formation de mole´cules comple`tes de
di-hydroge`ne. Nous remarquons que les compose´s une fois et deux fois de´shydroge´ne´s
pre´sentent chacun deux configurations diffe´rentes, de´pendantes de la position des grou-
pements oxyde´s les uns par rapport aux autres.
Ces pre´curseurs de´rive´s de la mole´cule d’HHTP posse`dent des fonctions pe´riphe´riques
oxyde´es dont l’e´lectro-ne´gativite´ est diffe´rente de celle d’une fonction alcool. Par conse´quent,
les possibilite´s d’interactions intermole´culaires entre ces groupements alcools oxyde´s ou
non deviennent nombreuses et les forces des liaisons hydroge`ne peuvent eˆtre modifie´es.
3.2.4 Mode´lisation des interactions intermole´culaires
Fig. 3.17: Calculs DFT de : (A). Le processus de de´shydroge´nation le plus probable de la
mole´cule d’HHTP. (B). Les interactions possibles entre diffe´rents groupements
de´shydroge´ne´s ou non de la mole´cule d’HHTP [152].
La figure 3.17 pre´sente les calculs DFT des configurations stables de la mole´cule
d’HHTP de´shydroge´ne´e une et deux fois (A), et les interactions intermole´culaires pos-
sibles entre diffe´rents groupements pe´riphe´riques de ces de´rive´s chimiques (B).
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La re´action de de´shydroge´nation se´quentielle (A) que nous supposons la plus pro-
bable met en jeu les mole´cules 2a, 3a et 4 de la figure 3.17. Ce choix a e´te´ dirige´ par les
calculs DFT [152], qui pre´disent l’interaction la plus forte entre deux fonctions alcools
sur un cycle benze´nique et deux fonctions alcools oxyde´es sur un autre cycle benze´nique
en regard. Cette configuration est pre´sente´e en (B).b sur la figure.
Les affinite´s e´lectroniques des mole´cules 1, 2 et 3 augmentent en fonction du degre´
de de´shydroge´nation. On a respectivement des valeurs de -0.08 eV, 2.31 eV , 3.19 eV
et 4.39 eV pour la mole´cule d’HHTP initiale 0, la mole´cule une fois de´shydroge´ne´e 1, la
mole´cule deux fois de´shydroge´ne´e 2 et la mole´cule de trois fois de´shydroge´ne´e 3.
Les liaisons intermole´culaires envisageables, de type liaison hydroge`ne, pre´sentent
donc diffe´rentes e´nergies de liaisons de´pendantes des fonctions mises en jeu. Les liai-
sons hydroge`ne entre deux fonctions di-hydroxyles (OH)2 (a), entre des fonctions di-
hydroxyles (OH)2 et quinones (C=O)2 (B.b), et entre deux groupements hybrides
hydroxyle-quinone (B.c) sont re´pertorie´es sur la figure 3.17. On de´duit que l’oxyda-
tion des fonctions alcools pe´riphe´riques des mole´cules d’HHTP entraˆıne un renforcement
de la liaison hydroge`ne par rapport a` celle de´veloppe´e entre des fonctions alcools in-
tactes (0.7 eV contre 0.2 eV pour la liaison hydroge`ne originale). La configuration la
plus robuste est celle obtenue pour la collaboration entre des fonctions di-quinone et
di-hydroxyle pre´sente´es en B.b.
Cette augmentation de l’e´nergie d’interaction entre mole´cule permet d’expliquer la
meilleure stabilite´ du re´seau mole´culaire obtenue a` haute tempe´rature (350˚ C). Cepen-
dant, pour pouvoir former une phase bidimensionnelle e´tendue a` partir des interactions
de type B.b, il faut autant de groupes diquinones que de groupes dihydroxyles. En
moyenne, il faut donc trois groupes quinone ou hydroxyle par mole´cule du re´seau. Comme
la de´shydroge´nation ne peut faire apparaˆıtre qu’un nombre paire de groupe quinone sur
la pe´riphe´rie d’une mole´cule, on conside´re un me´lange de de´rive´s chimiques avec 0, 2, 4
ou 6 fonctions quinone qui permet de produire en moyenne les trois fonctions quinone par
mole´cule. Pour cela, une des combinaisons les plus simples est un me´lange e´quimolaire
entre des mole´cules posse´dant deux ou quatre fonctions quinone (1 et 2), mais toutes
les autres combinaisons entre les mole´cules 0, 1, 2 et 3 de la figure 3.17 sont envisa-
geables. Seules des mesures de photoe´mission permettraient d’obtenir la concentration
des diffe´rentes espe`ces dans le re´seau.
Lorsque l’activation thermique en surface est augmente´e (T> 350˚ C), la modification
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chimique des mole´cules est encore favorise´e. Il y a production de mole´cules fortement
de´shydroge´ne´es et, la structure P3 disparaˆıt au profit de la phase de´sorganise´e com-
pose´e de dime`res d’HHTP. On suppose que ce re´seau puisse eˆtre la conse´quence d’une
polyme´risation radicalaire des mole´cules entre elles par des liaisons covalentes C-O-C.
Cette hypothe`se permettrait d’expliquer les distances entre mole´cules des dime`res ob-
serve´es expe´rimentalement (cf. figure 3.15) et la stabilite´ thermique importante du film.
3.3. Synthe`se du chapitre
Ce chapitre a montre´ l’e´tude par STM et LEED de re´seaux de mole´cules d’HHTP
e´tendus sur la surface d’Ag(111). Dans un premier temps, l’apparition de deux phases bi-
dimensionnelles, P1 et P2, produites apre`s le de´poˆt des mole´cules sur la surface chauffe´e
a` des tempe´ratures infe´rieures a` 150˚ C a e´te´ mise en e´vidence. Ces phases pre´sentent
des arrangements compacts de type hexagonal soutenus par un ensemble de liaisons
hydroge`ne (C-O-H...O-C) appuye´es par des calculs DFT. La stabilite´ thermique de ces
structures a e´te´ e´value´e a` 60˚ C pour P1 et 230˚ C pour P2. La phase P2 a e´galement
montre´ la particularite´ de former une superstructure hexagonale de joints de grains de
pe´riode avoisinant 20 nm, dont l’origine est encore difficile a` expliquer.
A plus haute tempe´rature du substrat pendant le de´poˆt, deux nouvelles structures
apparaissent. La premie`re, note´e P3, a une structure hexagonale ouverte de type ”nid
d’abeille” stable en tempe´rature jusqu’a` 350˚ C. Cette phase est permise par la modi-
fication chimique des fonctions alcools de la mole´cule d’HHTP initiale sur la surface.
La re´action consiste en des de´shydroge´nations successives de la mole´cule permettant la
production de nouveaux pre´curseurs chimiques stables sur la surface, susceptibles ensuite
de s’autoassembler. Des calculs DFT ont montre´ que le degre´ de de´shydroge´nation de
la mole´cule d’HHTP provoque une augmentation de l’affinite´ e´lectronique des de´rive´s
chimiques. Un renforcement des liaisons hydroge`ne a aussi e´te´ mis en e´vidence par la
formation de fonctions oxyde´es (C=O) et le de´veloppement de liaisons C-O-H...O=C. Ce
renforcement de la liaison permet une augmentation de l’e´nergie de cohe´sion du syste`me
P3 par rapport aux re´seaux autoassemble´s a` plus faible tempe´rature. La stabilite´ de
la phase P3 est donc permise par la production, active´e thermiquement en surface, de
pre´curseurs chimiques de´rive´s de la mole´cule d’HHTP permettant le de´veloppement de
liaisons hydroge`ne renforce´es.
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La seconde phase, constitue´e de mole´cules sans organisation particulie`re a` longue
distance, est obtenue en chauffant le substrat a` plus de 350˚ C pendant l’e´vaporation.
Les dime`res qui composent cette phase pre´sentent une distance entre mole´cules infe´rieure
a` celle observe´e dans les phases pre´ce´dentes, et posse`dent une stabilite´ exceptionnelle
a` la tempe´rature puisqu’il est impossible de les de´sorber de la surface. Au vu de ces
observations, nous supposons que l’interaction liant les mole´cules de cette phase est
produite par un processus de polyme´risation en surface permettant un couplage covalent
des pre´curseurs entre eux.
Cette e´tude structurale a montre´ la possibilite´ de modifier les interactions assurant
la cohe´sion de films supramole´culaires d’HHTP par la de´naturation des pre´curseurs sur
la surface. Cette strate´gie est une approche originale pour la construction de re´seaux
supramole´culaires aux robustesses controˆle´es et modulables.
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La construction d’architectures mole´culaires en surface, suite a` la formation de liaisons
covalentes entre mole´cules, est actuellement une approche en e´mergence. Ces polyme`res
offrent en effet un panel ine´dit de proprie´te´s : cohe´sion importante, haute conductivite´
e´lectrique [41, 85, 98]. Ces syste`mes mole´culaires covalents sont e´labore´s par re´action
chimique in-situ entre les mole´cules, i.e. les monome`res, sur la surface. Cependant, ces
re´actions, inspire´es de celles mises en œuvre par les chimistes de synthe`se en solution,
sont difficiles a` controˆler en surface.
Ce chapitre pre´sente l’e´tude par microscopie a` effet tunnel des premiers exemples
de polyme`res e´tendus sur une surface me´tallique [39]. Nous avons utilise´ la homo-
polyme´risation de la mole´cule de Benzene-1,4-diborique (BDBA) ainsi que la copo-
lyme´risation des mole´cules de BDBA et HHTP pour e´laborer ces syste`mes covalents
sur Ag(111). La mole´cule de BDBA est pre´sente´e sur la figure 4.1.
Fig. 4.1: Repre´sentation sche´matique de la mole´cule de Benzene-1,4-diborique (BDBA).
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4.1. Polyme`re 2D e´tendu : BDBA/Ag(111)
4.1.1 La polyme´risation des mole´cules de BDBA sur Ag(111)
Coˆte´ et al. ont mis en e´vidence en 2005 la synthe`se de solides cristallins a` base de
mole´cules BDBA lie´es entre elles de manie`re covalente. Ce polyme`re nanoporeux est ob-
tenu par la de´shydratation de la mole´cule et plus particulie`rement de ses fonctions acides
diboriques B(OH)2. En utilisant cette chimie, Yaghi et al. ont montre´ la cristallisation
avec succe`s d’un nombre important de re´seaux covalents (COF : Covalent Organic Fra-
meworks) [155, 156, 157].
Expe´rimentalement, la cristallisation de cette structure covalente est provoque´e en
solution (dioxane de mesithyle`ne) dans un creuset en verre par un recuit a` 120˚ C pendant
72 heures [84]. Cette architecture organique tri-dimensionnelle pre´sente une croissance
lamellaire, et s’ave`re stable jusqu’a` des tempe´ratures e´leve´es d’au moins 400˚ C.
Fig. 4.2: Repre´sentation sche´matique de la structure forme´e par la de´shydratation des
mole´cules de BDBA.
La figure 4.2 repre´sente la structure issue de la polyme´risation du monome`re de
BDBA. Dans cette repre´sentation sche´matique simplifie´e, on suppose un processus ”e´tape
par e´tape”, typique des re´actions de condensation, impliquant trois mole´cules. Les atomes
de bore, d’oxyge`ne, d’hydroge`ne et de carbone sont repre´sente´s respectivement en bleu,
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rouge, blanc et noir.
(2) Deux mole´cules se rencontrent et se lient de manie`re covalente. Il y a aussi formation
d’une mole´cule d’eau. Cette mole´cule d’eau est synthe´tise´e par la mise en commun d’un
groupement O-H de la premie`re mole´cule avec un atome d’hydroge`ne du groupement
O-H de la seconde. Par de´shydratation, les deux mole´cules forment ainsi entre elles une
liaison ”chimique” covalente B-O-B.
(3) La troisie`me mole´cule rencontre le dime`re forme´ a` l’e´tape pre´ce´dente, et se lie
a` son tour par l’e´limination d’une nouvelle mole´cule d’eau. Les trois mole´cules forment
un trime`re dont le cycle central est le sie`ge d’interactions covalentes entre trois atomes
de bore et quatre atomes d’oxyge`ne. On note que dans cette configuration une mole´cule
d’eau potentielle est toujours pre´sente a` l’inte´rieur du cycle.
(4) La dernie`re mole´cule d’eau est e´limine´e pour former le cycle ”boroxine anhydre”
B3O3. Cet anneau est re´gi strictement par des interactions covalentes, puisqu’il est com-
pose´ de liaisons chimiques entre atomes de bore et d’oxyge`ne. Il existe donc une cohe´sion
forte entre les trois mole´cules de BDBA.
La de´shydratation des mole´cules de BDBA conduit a` la formation d’un cycle boroxine
et a` un trime`re. Ne´anmoins, on de´nombre six groupes hydroxyles intactes en pe´riphe´rie
du trime`re. La re´action peut donc continuer et la croissance va de´pendre de l’apport ou
non de mole´cules supple´mentaires.
Fig. 4.3: Structure the´orique forme´e par les mole´cules de BDBA apre`s re´action. Le pa-
rame`tre de maille the´orique est de 15.3A˚
La figure 4.3 pre´sente le re´seau the´orique des mole´cules de BDBA. Cette structure
poreuse pre´sente une syme´trie hexagonale de parame`tre de maille e´gale a` 15.3 A˚. Ce
caracte`re nanoporeux de´coule de la syme´trie C3 impose´e aux mole´cules par le cycle bo-
73
74 Chapitre 4 : Elaboration d’architectures organiques covalentes en surface
roxine anhydride covalent issu de la re´action.
D’autre part, les atomes qui constituent cet anneau sont contenus dans un plan iden-
tique a` celui des cycles aromatiques mole´culaires. Par conse´quent, ce re´seau est stricte-
ment bi-dimensionnel. Cette croissance lamellaire a e´te´ mise en e´vidence expe´rimentalement
lors de la formation du cristal 3D en solution [84, 156, 158].
Sous UHV, le polyme`re de BDBA sur Ag(111) est obtenu apre`s e´vaporation des
mole´cules d’un creuset en molybde`ne chauffe´ entre 110˚ C et 150˚ C sur l’e´chantillon a`
tempe´rature ambiante. Un chauffage de la surface pendant ou apre`s la pre´paration est
souhaitable afin de faciliter l’imagerie STM en de´sorbant les mole´cules d’eau produites.
4.1.2 Caracte´risation STM du polyme`re de BDBA
4.1.2.1. Etude STM de la croissance du film organique
Fig. 4.4: A.Image STM de (250×250)nm2 de la surface d’argent apre`s de´poˆt des mole´cules
de BDBA sur la surface a` tempe´rature ambiante, (I = 0.4nA ,V = + 1.1V). B.
Image STM de (50×50) nm2 d’un domaine en bord de marche, (I = 0.7nA ,V =
- 0.93V).
La figure 4.4 pre´sente deux images STM de la surface d’argent apre`s une minute de
de´poˆt des mole´cules de BDBA sur Ag(111). Sur l’image A, des domaines mole´culaires
sont visibles et pre´sentent des hauteurs apparentes plus basses que le substrat. Nous
remarquons que pour des taux de couverture faible (< 1% de monocouche) les domaines
sont repartis ale´atoirement sur la surface.
L’image B montre un domaine mole´culaire, dont la nucle´ation s’est produit en bord
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de marche supe´rieure typique de l’effet Schwoebel. On remarque e´galement que le re´seau
est constitue´ de plusieurs petits domaines d’orientations diverses cercle´s sur la figure.
Fig. 4.5: A.Image STM de (150×150) de la structure de BDBA apre´s un de´poˆt de 5
min sur l’Ag(111) chauffe´ a` 100˚ C, (I= 0.3nA V= -1.7V). B. Image STM de
(100×100) nm2 de la structure, (I= 0.8nA V= -1.4V).
La figure 4.5 pre´sente deux images STM obtenues apre`s un de´poˆt de 5 min sur le
substrat chauffe´ a` 100˚ C. On remarque sur l’image A que le taux de couverture du
film organique atteint 0.6 monocouche. Cette image STM montre que les domaines
mole´culaires de´corent pre´fe´rentiellement les bords de marches, et s’e´tendent sur les ter-
rasses adjacentes. L’image B obtenue a` plus petite e´chelle confirme qu’il s’agˆıt du meˆme
re´seau mole´culaire que celui obtenu apre´s e´vaporation sur le substrat a` tempe´rature
ambiante, puisque l’on retrouve la pre´sence des domaines d’orientations diverses.
La figure 4.6 pre´sente deux images STM apre`s une e´vaporation sur la surface d’ar-
gent chauffe´e a` 200˚ C. Sur l’image A, la couche mole´culaire s’e´tend sur 0.9 monocouche
tout en conservant sa structure. On remarque qu’il est possible d’observer le substrat
d’Ag(111), de contraste sombre, repe´re´ sur la figure. L’image B montre le re´seau orga-
nique pour un taux de couverture supe´rieur a` la monocouche. Chaque terrasse du substrat
est comple`tement couverte. Bien qu’aucune commensurabilite´ particulie`re avec le sub-
strat n’ait e´te´ mise en e´vidence par STM ou par LEED, le film conserve l’organisation
nanoporeuse observe´e pre´ce´demment meˆme au dessus de la monocouche.
4.1.2.2. Mise en e´vidence de la polyme´risation
La figure 4.7 pre´sente en de´tails le re´seau nanoporeux forme´ par les mole´cules de
BDBA sur Ag(111). L’image A montre la structure observe´e expe´rimentalement par
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Fig. 4.6: A. Image STM de (250×250) du polyme`re forme´ apre`s un de´poˆt de 8 min sur
l’argent chauffe´ a` 200˚ C, (I= 1.2nA V= -1.1V). B. Image STM de (250×250)
nm2 obtenue apre`s de´poˆt de 10 min sur Ag(111) chauffe´ a` 200˚ C, (I= 0.8nA V=
-2.4V).
Fig. 4.7: A Image STM de (6×6) nm2 de la structure obtenue apre`s polyme´risation des
mole´cules de BDBA. Le parame`tre de maille expe´rimental est de 15.3A˚, (I =
0.7nA V = -2.6V). B La structure the´orique (a=15.25A˚) issue de calculs DFT,
superpose´e sur un pore de l’image.
STM. Ce re´seau de syme´trie hexagonale posse`de un parame`tre de maille d’environ 15.3 A˚,
ou` chaque pore est constitue´ de plusieurs mole´cules lie´es entre elles comme pre´sente´ sur
la figure 4.7 B. L’image B est un zoom d’un pore de l’image A sur lequel est superpose´
la structure du polyme`re, obtenue par un calcul DFT [39]. Il pre´dit un parame`tre de
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maille de la structure polyme´rise´e sans conside´ration du substrat de 15.25 A˚ce qui est
compatible avec la valeur trouve´e expe´rimentalement de 15.3 A˚. Ce film organique est
donc la conse´quence de la re´action de polyme´risation des mole´cules de BDBA sur la
surface.
Cependant, on remarque sur l’image A de la figure 4.7 qu’il peut exister des de´fauts
dans la structure du polyme`re suite a` une absence de re´action locale. En effet, le cercle
sur l’image STM met en e´vidence la collaboration de quatre mole´cules, qui ne peuvent
donc eˆtre lie´es de fac¸on covalente. Ainsi, bien qu’inte´gre´es au film mole´culaire, il existe
des mole´cules qui n’ont pas re´agi chimiquement.
4.1.3 Discussion
4.1.3.1. Analyse statistique de la structure
Fig. 4.8: Distribution statistique des pores du polyme`re en fonction de leurs aires, obtenue
par traitement nume´rique des images STM [159].
La figure 4.8 est une distribution statistique expe´rimentale des pores constituant le
polyme`re en fonction de leurs aires obtenue par traitement nume´rique de plusieurs images
STM avec le logiciel WSXMr 1 [159]. Cet histogramme a e´te´ approxime´ par une fonction
1. Le principe est de de´limiter des zones de l’image en fonction de leurs hauteurs, dans notre
cas, les diffe´rences de contrastes entre les mole´cules et le substrat. Cette technique est sensible aux
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gaussienne moyenne, note´e f1 sur la figure, de la forme :
f(x) = a · exp −(x− b)
2
2 · c2
Cette fonction, dont les parame`tres sont pre´sente´s sur la figure, est centre´e sur la
valeur de 0.55 nm2 avec une dispersion, i.e. largeur a` mi-hauteur de la courbe, e´gale a` 1,0
nm2. La valeur moyenne du parame`tre de maille extraite e´galement de ce traitement est
de 14.8 A˚, soit un e´cart a` la valeur the´orique de la structure (15.3 A˚) de 3 %. On remarque
e´galement que cette distribution est compose´e de plusieurs pics distincts correspondant
aux aires des diffe´rents pores. Le pic le plus important est situe´ a` 0.70 nm2, d’autres
pics apparaˆıssent respectivement a` 0.3 nm2, 1.3 nm2 et 2.5 nm2. Il est inte´ressant de
noter que le nombre de pics pre´sents correspond au nombre de polygones que nous avons
observe´s dans la partie pre´ce´dente. Nous avons donc estime´ the´oriquement l’aire de ces
polygones pour tenter de les corre´ler aux aires de cette distribution statistique.
Fig. 4.9: Estimation de l’aire mesure´e en STM de pores polygonaux parfaits. Les aires des
pores pentagonaux, hexagonaux, heptagonaux et octogonaux sont respectivement
e´gales a` 0.25 nm2, 0.65 nm2, 1.25 nm2 et 1.93 nm2 en bon accord avec les aires
issues de la distribution statistique.
La figure 4.9 pre´sente une estimation sche´matique de l’aire mesure´e des diffe´rents
pores polygonaux. Si l’on conside`re un hexagone re´gulier de coˆte´ a = 8,8 A˚, son aire est de
2,0 nm2. A cette valeur, il est ne´cessaire de soustraire l’aire des mole´cules constituant la
effets d’imagerie STM.
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structure, ou` chaque atome est approxime´ par une sphe`re dont le rayon est le rayon de van
der Waals. Ainsi, l’aire du polygone re´gulier hexagonal devient e´gale a` environ 0.65 nm2.
De la meˆme manie`re, les surfaces des polygones re´guliers pentagonaux, heptagonaux et
octogonaux valent respectivement 0.25 nm2, 1.25 nm2 et 1.93 nm2. Nous pouvons aussi
en de´duire la largeur des pores e´gales a` 5.6 A˚, 9.0 A˚, 12.6 A˚ et 15.5 A˚ respectivement
pour le pentagone, l’hexagone, l’heptagone et l’octogone. Ces aires estime´es sont en
bon accord avec celles observe´es sur la distribution statistique. Elles nous ont permis de
normaliser les histogrammes, en ajustant l’aire du pic principal de la statistique a` la valeur
estime´e de l’hexagone . Ainsi, il nous a e´te´ possible de distinguer les pics caracte´ristiques
des polygones constituant la structure.
La figure 4.10 montre la distribution statistique normalise´e de la structure du po-
lyme`re, sur laquelle les pics caracte´ristiques des aires des polygones pentagonaux, hexa-
gonaux, pentagonaux et octogonaux ont e´te´ approxime´es par des fonctions gaussiennes
fn. Le facteur n est repre´sentatif du nombre de mole´cules constituant les polygones de
la structure du polyme`re (n=5, 6, 7, 8).
Cette approximation permet de determiner nume´riquement la dispersion en aires de
chacun des polygones dans la structure. Ces coefficients de dispersion sont e´gales a` c5 =
0.18, c6 = 0.29, c7 = 0.19 et c8 = 0.32 respectivement pour le pentagone, l’hexagone,
l’heptagone et l’octogone. Les occurrences correspondant aux pentagones, aux hepta-
gones, aux heptagones et aux octogones repre´sentent respectivement 27 %, 41%, 25 %
et 7 % des occurrences totales.
Cette e´tude nous a permis de mettre en e´vidence la pre´sence des diffe´rents pores
dans la structure du polyme`re. La dispersion de leurs aires met en e´vidence l’e´lasticite´
de la structure du polyme`re.
4.1.3.2. Etude locale de la structure du polyme`re
La figure 4.11 est une analyse locale des divers de´fauts pre´sents dans le film mole´culaire.
Ils conduisent a` la formation de diffe´rents polygones de´ja` mis en e´vidence. De haut en
bas sont repre´sente´s respectivement l’hexagone (A), le pentagone (B), l’heptagone (C),
l’octogone (D) accompagne´s de mode`les structuraux sche´matiques.
L’objectif de cette analyse est de reproduire sche´matiquement les liaisons forme´es
entre mole´cules en respectant les observations STM. La formation de polygones re´guliers,
diffe´rents de l’hexagone, implique un de´formation de la structure du polyme`re.
79
80 Chapitre 4 : Elaboration d’architectures organiques covalentes en surface
Fig. 4.10: Distribution statistique approxime´e par quatre fonctions gaussiennes
repre´sentatives des pores pentagonaux, hexagonaux, heptagonaux et octo-
gonaux.
Dans un premier temps, inte´ressons nous aux trois polygones re´guliers : le pentagone
(27 %), l’hexagone (41 %) et l’heptagone (21 %). L’hexagone est la forme parfaite,
obtenue par la collaboration de 12 mole´cules de BDBA et la formation de six cycles
boroxines anhydrides B3O3. Ces cycles imposent un angle de 120˚ entre les mole´cules.
Le pentagone est quant a` lui constitue´ de 10 mole´cules lie´es entre elles par cinq cycles
boroxines anhydrides. Les angles inte´rieurs du pentagone valent en moyenne 108˚ alors
que ceux de l’hexagone valent 120˚ ; il existe donc une de´formation de 12˚ de cet angle
par rapport a` la structure parfaite. L’heptagone est constitue´ de 14 mole´cules lie´es entre
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Fig. 4.11: Observations STM des diffe´rents polygones constituant les macromole´cules du
polyme`re. De haut en bas, l’hexagone (A), le pentagone (B), l’heptagone (C)
et l’octogone (D) avec leurs mode`les structuraux the´oriques. Les polygones A, B
et C pre´sentent des structures ferme´es qui te´moignent d’une re´action chimique
comple`te. L’octogone (D) re´sulte d’une re´action incomple`te. Sur la figure est
note´ le nombre de mole´cules d’H2O par cycle qui restent a` re´agir pour comple´ter
la re´action.
elles par sept cycles broroxines anhydrides. Pour ce polygone, l’angle inte´rieur est de α
= 128˚ ce qui correspond a` un e´cart angulaire avec l’angle inte´rieur de l’hexagone de α
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= 8˚ . Nous pouvons donc de´duire que l’angle inte´rieur des polygones ferme´s peut varier
de - 12˚ a` + 8˚ . Cette de´formation par rapport a` la structure parfaite hexagonale est la
conse´quence de la flexion de certaines liaisons du polyme`re. Par conse´quent, le polyme`re
a la capacite´ d’emmagasiner des contraintes e´lastiques sans former de de´fauts de liaison.
Au dela` de cette de´formation, les contraintes, trop importantes, empeˆchent la formation
de polygones ferme´s et la re´action devient localement incomple`te .
L’octogone, pre´sente´ sur l’image STM D, est constitue´ de 14 mole´cules lie´es entre
elles par des cycles de diffe´rentes natures. Il est une des formes les moins re´pandues dans
le polyme`re (' 7%) et contient des de´fauts de liaisons entre mole´cules. On remarque
la pre´sence de cycles boroxines anhydrides B3O3 classiques, mais aussi la formation de
cycles ou` la re´action est incomple`te. Certains groupements B(OH)2 n’ont pas re´agi
comple`tement avec les groupements voisins, et pre´sentent toujours des mole´cules d’H2O
potentielles, note´es 1 sur la figure.
Ce film est donc susceptible d’emmagasiner de l’e´nergie e´lastique et de se de´former
localement. Comme nous l’avons vu dans le cas de l’octogone, lorsque la contrainte est
trop grande, la re´action de polyme´risation a` l’e´chelle de quelques cycles boroxines devient
incomple`te. Pour tenter d’e´liminer ces de´fauts issus de re´action incomple`te, nous avons
effectue´ des recuits successifs du polyme`re.
4.1.3.3. Effet de la tempe´rature sur le polyme`re
La figure 4.12 montre deux images STM du polyme`re de BDBA sur Ag(111) apre`s un
recuit de la surface a` 350˚ C pendant 15 heures (A), et apre´s un recuit a` 450˚ C pendant
15 heures (B). Les analyses structurales de ces images STM sont e´galement pre´sente´es
sur la figure.
L’analyse statistique de l’image STM A ne semble pas montrer un re´arrangement
particulier de la structure du polyme`re. En effet, elle pre´sente une distribution similaire
a` celle obtenue pre´ce´demment (cf. figure 4.8 page 77). Elle est repre´sentative des poly-
gones de´ja` re´pertorie´s. Aucun re´-arrangement n’a donc lieu apre`s formation du polyme`re.
Apre`s un recuit a` 450˚ C pendant 15H de la surface, le polyme`re se de´grade et perd sa
structure. En conse´quence, on remarque sur la distribution statistique de l’image un ef-
fondrement du nombre d’occurrences correspondant aux aires les plus importantes, i.e.
comprises entre 0.5 et 1.5 nm2, par rapport a` celles du polyme`re intacte.
La diffusion des domaines polyme´rise´s sur la surface est probablement presque nulle
puisque nous n’avons jamais remarque´ la coalescence de domaines entre eux. Apre`s
cristallisation, le polyme`re est stable en tempe´rature jusqu’a` 450˚ C et ne peut eˆtre struc-
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Fig. 4.12: A. Image STM du polyme`re apre`s recuit a` 350˚ C pendant 15H accompagne´e
d’une distribution statistique en aires de la structure, (I = 3.0 nA ,V = + 0.77
V) . B. Image STM du polyme`re apre`s recuit a` 450˚ C pendant 15H, (I = 1.3
nA ,V = + 0.3 V).
turalement modifie´ par la suite.
4.1.4 Conclusion
Cette e´tude STM du de´poˆt de mole´cules de BDBA sur Ag(111) a montre´ le premier
exemple de re´seau mole´culaire e´tendu dont la cohe´sion est assure´e de manie`re covalente.
Ce polyme`re, issu d’une re´action de condensation confine´e en surface a` tempe´rature
ambiante, posse`de un caracte`re nanoporeux et une importante stabilite´ en tempe´rature
(450˚ C). Sa structure de type ”nid d’abeille” s’ave`re eˆtre constitue´e de pores polygo-
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naux, principalement de syme´tries hexagonales, mais aussi pentagonales, heptagonales
et octogonales. Une e´tude approfondie en STM nous a permis de de´montrer que leur
pre´sence est la conse´quence d’une e´lasticite´ intrinse`que de la structure et de la formation
de de´fauts de liaisons issus d’une re´action localement incomple`te. Ces de´fauts ne peuvent
pas eˆtre ”gue´ris” par la suite avec un recuit de la structure.
4.2. Copolyme`re 2D e´tendu : (BDBA+HHTP)/Ag(111)
4.2.1 La copolyme´risation entre HHTP et BDBA
Les travaux de Coˆte´ et al. [84, 155, 156, 157, 160] ont montre´ en solution la possibi-
lite´ de former par copolyme´risation une seconde structure covalente. Ce copolyme`re, issu
de l’este´rification de la mole´cule de Benzene-1,4-diborique de BDBA par celle d’HHTP,
montre la capacite´ de moduler en taille ces cristaux covalents. La figure 4.13 pre´sente la
Fig. 4.13: Re´action d’esterification entre l’acide diborique et une fonction alcool.
re´action d’este´rification entre la fonction acide diborique et la fonction alcool et d’HHTP.
Le copolyme`re est obtenu de cette manie`re, par este´rification, conduisant a` la forma-
tion d’ester de boronate et la production de mole´cules d’H2O. La figure 4.14 pre´sente
la structure issue de la re´action de copolyme´risation entre les mole´cules de BDBA et
d’HHTP. Nous supposons que le me´canisme re´actionnel s’effectue e´tape par e´tape.
(1) La premie`re e´tape suppose que les deux mole´cules de´pose´es sur la surface soient
inte`gres et susceptibles de se rencontrer.
(2) Dans des conditions favorables, la fonction acide (BO2) d’une mole´cule de BDBA
va interagir avec une fonction alcool de la mole´cule d’HHTP, former une liaison cova-
lente O-B-O inter-mole´culaire et produire deux mole´cules d’H2O. Cette re´action est
re´gio-se´lective puisqu’elle se produit en pe´riphe´rie des mole´cules, et assure a` ce stade la
formation d’un dime`re.
(3) De la meˆme manie`re d’autres liaisons O-B-O vont se former en pe´riphe´rie de
ces deux pre´curseurs organiques. Dans cette e´tape, toutes les fonctions alcools de la
mole´cule d’HHTP ont re´agi. Il y a donc formation de trois liaisons O-B-O entre la
mole´cule d’HHTP et trois mole´cules de BDBA.
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Fig. 4.14: Structure du copolyme`re issue de la re´action de d’este´rification de la mole´cule
de BDBA avec celle d’HHTP
(4) Si la re´action continue, il y a formation d’un re´seau covalent he´te´ro-mole´culaire
et nanoporeux. Le parame`tre the´orique de cette structure hexagonale est de 29 A˚.
4.2.2 Caracte´risation STM du copolyme`re
Cette partie est de´die´e a` la caracte´risation par STM de la copolyme´risation de
mole´cules de BDBA avec la mole´cule d’HHTP sur Ag(111). Nous de´crirons les observa-
tions expe´rimentales concernant le co-de´poˆt des deux mole´cules sur Ag(111). Ensuite,
nous discuterons la structure de ce re´seau et la comparerons a` celle du polyme`re de
BDBA.
4.2.2.1. Etude STM de la croissance du film organique
La figure 4.15 pre´sente le re´seau mole´culaire obtenu apre`s la coe´vaporation des
mole´cules de BDBA et d’HHTP sur Ag(111).
On rappelle que la mole´cule de BDBA polyme´rise avec elle-meˆme sur Ag(111) a`
tempe´rature ambiante, et que la re´action de copolyme´risation ne´cessite une stœchime´trie
(1 :1) des pre´curseurs organiques sur le substrat. Expe´rimentalement, les deux mole´cules
sont e´vapore´es sur la surface par le chauffage d’un creuset en molybde`ne ou en nitrure
de bore (120˚ -150˚ C pour BDBA, 235˚ C pour HHTP).
Le copolyme`re peut eˆtre de´veloppe´ sur la surface si : 1- une monocouche d’HHTP
auto-assemble´e est pre´alablement forme´e sur le substrat ; 2- les deux mole´cules sont co-
e´vapore´es simultane´ment sur la surface chauffe´e a` 120˚ C. De cette manie`re, on assure en
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Fig. 4.15: Image STM de (250×250) nm2 du copolyme`re β re´sultant de la re´action de
condensation entre les mole´cules d’HHTP et les mole´cules de BDBA, (I= 0.2nA
V= -1.2V). La croissance de la structure de´bute en bords de marches et s’e´tend
le long des terrasses.
permanence un exce`s de mole´cules d’HHTP et la formation uniquement du copolyme`re.
D’apre`s l’image STM de la figure 4.15, le copolyme`re ainsi forme´ de´marre sa crois-
sance sur les bords infe´rieurs et supe´rieurs des marches de l’argent, et s’e´tend le long des
terrasses. Le film organique pre´sente un taux de couverture d’environ 0.6 monocouche.
La structure posse`de un caracte`re nanoporeux qui sugge`re la polyme´risation des deux
pre´curseurs sur la surface. Les cliche´s LEED de ce re´seau mole´culaire sont constitue´s des
spots de l’argent et d’un fond diffus important, de´montrant la non-commensurabilite´ de
ce syste`me avec le substrat d’argent.
La figure 4.16 pre´sente le film organique en de´tails. L’image STM (A) pre´sente la
structure hexagonale du copolyme`re, de type ”nid d’abeille”. Ce re´seau est compose´
des mole´cules de BDBA en configuration plane (arreˆtes des polygones) et des mole´cules
HHTP elles aussi en configuration plane (sommets des polygones). La structure pre´sente
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Fig. 4.16: A.Image STM de (20×20) nm2 du copolyme`re β sur Ag(111), (I= 1.3nA V=
2.2V). Le parame`tre expe´rimental moyen est de 28 A˚. B. Structure the´orique
issue des calculs DFT superpose´e sur un zoom de l’image. Le parame`tre de maille
est de 29 A˚.
un parame`tre de maille expe´rimental voisin de 28 A˚ et une corrugation moyenne d’environ
1.5 A˚. Des calculs DFT [39] de la structure polyme´rise´e pre´disent un parame`tre de maille
de a = 29 A˚ en bon accord avec celui obtenu expe´rimentalement (' 28 A˚). Sur l’image
(B), nous avons superpose´ le mode`le de la structure du copolyme`re obtenu par simulation
nume´rique DFT sur un zoom de l’image.
La difficulte´ de cette pre´paration est de mettre en jeu une re´action avec une stœ-
chiome´trie (1 : 1) sur la surface entre deux mole´cules de natures diffe´rentes. Ces pre´curseurs
ont en effet un comportement diffe´rent sur la surface puisque leurs e´nergies d’adsorption
et de diffusion sont diffe´rentes. La figure 4.17 pre´sente deux images STM typiques de
re´actions mises en œuvre sur la surface pour des stœchiome´tries diffe´rentes. Dans les
deux cas, les mole´cules sont co-de´pose´es sur la surface chauffe´e a` 130˚ C, puis recuite
a` 200˚ C. L’image A montre le re´seau forme´ pour une re´action appauvrie en mole´cules
d’HHTP. On remarque que la croissance du re´seau, marque´e β sur la figure, de´bute
en bord de marche jusqu’a` l’e´puisement total des mole´cules d’HHTP en surface. En
pe´riphe´rie de ce domaine, le polyme`re de BDBA ( marque´ α) dont la taille se distingue
de celle du copolyme`re, se de´veloppe. Le premier polyme`re de´veloppe´ sur la surface
est celui dont la croissance a de´bute´ en bord de marche puisque ce sont les sites de
nucle´ations pre´fe´rentiels. Sur l’image, c’est le copolyme`re.
L’image (B) de la figure 4.17 est une image obtenue pour une re´action enrichie en
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Fig. 4.17: A. Image STM de (50×50)nm2 du polyme`re re´sultant d’une re´action ou` les
mole´cules d’HHTP sont en de´faut, (I= 1.8nA V= 1.2V). B. Image STM de
(80×80)nm2 du polyme`re re´sultant d’une re´action enrichie en HHTP, (I= 1.2nA
V= 0.7V). Le polyme`re de BDBA, le copolyme`re et une phase supramole´culaire
d’HHTP sont respectivement note´s α, β et P3 sur les images.
mole´cules d’HHTP. On remarque la coexistence sur la surface du copolyme`re, β, et de
domaines supramole´culaires d’HHTP note´s P3. Durant cette pre´paration, la formation
du copolyme`re a consomme´ toutes les mole´cules de BDBA pre´sentes sur la surface. En-
suite sous l’effet de la tempe´rature, les mole´cules d’HHTP exce´dentaires ont forme´ un
re´seau ”nid d’abeille”, structure pre´alablement de´crite dans la section 3.2.1 page 59.
La cristallisation de cette nanostructure ne´cessite donc un controˆle pre´cis de la stœ-
chiome´trie des re´actants sur la surface tout au long de la re´action, afin d’e´viter la for-
mation de re´seaux autres que le copolyme`re.
4.2.2.2. Effet de la tempe´rature pendant/apre`s cristallisation
Un autre aspect important de cette re´action avec la stœchiome´trie est la tempe´rature
applique´e a` la surface durant la re´action et apre`s la re´action. En effet, la tempe´rature in-
flue sur la diffusion des pre´curseurs organiques et l’activation de la re´action d’este´rification
entre les diffe´rentes fonctions.
La figure 4.18 pre´sente plusieurs images STM obtenues pour diffe´rentes tempe´ratures
de cristallisation note´e Tc, i.e. tempe´rature du substrat d’argent pendant l’e´vaporation.
Les quatre images A, B, D et E ont e´te´ obtenues apre`s des co-de´poˆts des mole´cules de
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Fig. 4.18: Images STM pre´sentant le copolyme`re produit a` diffe´rentes tempe´ratures de cris-
tallisation Tc. Les images A (I= 1.8nA V= -1.2V), B (I= 1.8nA V= 0.74V),
D (I= 0.6nA V= -1.1V) et E (I= 0.8nA V= -0.9V)ont respectivement e´te´ obte-
nues pour des tempe´ratures de la surface e´gales a` 80˚ C, 110˚ C, 120˚ C et 150˚ C.
Les images C (I= 0.7nA V= -0.8V) et F montrent le film organique apre`s
un recuit de la surface a` 350˚ C. Le polyme`re de BDBA α, le copolyme`re β, les
phases supramole´culaires d’HHTP, P1, P2 et P3 sont pointe´s sur les images
STM.
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BDBA et d’HHTP sur la surface chauffe´e respectivement a` 80˚ C, 110˚ C, 120˚ C et 150˚ C.
Dans un second temps, ces surfaces ont e´te´ recuites a` 350˚ C pour de´sorber toutes les
espe`ces non polyme´rise´es, les images correspondantes a` ce recuit sont note´es C et F.
Les images A et B, obtenues a` des tempe´ratures infe´rieures a` 110˚ C, pre´sentent
des morphologies similaires. On remarque sur ces deux images que des domaines su-
pramole´culaires d’HHTP, de polyme`res de BDBA et de copolyme`re coexistent et s’en-
tremeˆlent. Ces domaines d’HHTP, qui pre´sentent plusieurs phases (cf. chapitre 3 page
49), sont note´s respectivement P1, P2 et P3. Le polyme`re de BDBA est note´ α, le
copolyme`re β. Pour Tc=80˚ C, on observe la formation des polyme`res α et β a` l’inte´rieur
de domaines de mole´cules d’HHTP auto-assemble´es en phase P1. L’image obtenue pour
Tc=110˚ C pre´sente e´galement un film organique constitue´ des phases α, β et P2. Ces
morphologies obtenues a` des tempe´ratures infe´rieures a` 110˚ C te´moignent de la faible
mobilite´ des mole´cules pendant la cristallisation entraˆınant une croissance multiphase´e
et de´sordonne´e. Lorsque ce film organique est recuit, le re´sultat pre´sente´ sur l’image C
de la figure montre un polyme`re final he´te´roge`ne et de faible cristallinite´.
Les images STM D et E montrent les films organiques obtenus pour des chauf-
fages respectifs du substrat pendant l’e´vaporation de 120˚ C et 150˚ C. Sur ces images,
la coexistence de re´seaux de diffe´rentes natures persiste puisque l’on peut remarquer les
phases supramole´culaires P2 et P3 d’HHTP, ainsi que les polyme`res α et β. A 120˚ C, les
mole´cules d’HHTP se pre´sentent ordonne´es en phase P2 (image D), alors qu’a` plus de
150˚ C, la phase ”nid d’abeille” P3 est majoritaire (images E). On remarque aussi que la
croissance du copolyme`re β se fait en pe´riphe´rie des domaines d’HHTP. D’une manie`re
ge´ne´rale, ces pre´parations n’engendrent pas ou peu la formation du polyme`re de BDBA
α. La meilleur longueur de diffusion des mole´cules sur la surface ainsi que l’activation
comple`te de la re´action de copolyme´risation permise par la tempe´rature favorisent donc
la formation du copolyme`re β au profit des autres phases mole´culaires.
Un recuit a` 350˚ C de ces films organiques, pre´sente´ sur l’image F, montre la de´sorption
comple`te de toutes espe`ces exce´dentaires non polyme´rise´es sur la surface ; c’est a` dire
les phases d’HHTP P2 et P3. Seul le copolyme`re est toujours pre´sent sur la surface.
Expe´rimentalement, il s’ave`re donc important de co-e´vaporer les deux mole´cules sur
une surface chauffe´ au minimum a` 120˚ C pour permettre une diffusion suffisante des
espe`ces organiques, et l’activation de la re´action. Dans ces conditions, le copolyme`re
BDBA-HHTP est susceptible d’eˆtre e´tendu sur la surface d’argent jusqu’a` la mono-
couche.
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4.2.3 Discussion
Cette partie se concentre sur l’e´tude structurale du copolyme`re obtenu sur Ag(111).
Dans un premier temps, nous e´valuerons statistiquement puis localement les diffe´rents
polygones constituant sa structure. Ensuite, nous comparerons les re´sultats de cette
e´tude a` ceux obtenus dans le cadre du polyme`re de BDBA.
4.2.3.1. Analyse statistique du copolyme`re
L’histogramme de la figure 4.19 a e´te´ obtenu par traitement nume´rique d’images
STM [159] du copolyme`re BDBA-HHTP, obtenu par de´poˆt des mole´cules sur une surface
chauffe´e a` 130˚ C. Ce graphique, normalise´ a` l’aire estime´e d’un hexagone, de´crit les pores
rencontre´s dans la structure du copolyme`re en fonction de leurs aires.
On repe`re sur le graphique deux parties. La premie`re partie, qui a e´te´ grise´e sur la
figure, englobe les aires comprises entre 0 et 2.3 nm2. Cet intervalle de´crit des surfaces
n’appartenant pas a` la structure du copolyme`re car trop petites. Nous les attribuons
a` la pre´sence de pores du polyme`re homo-mole´culaire, d’impurete´s dans les pores du
copolyme`re et aux erreurs issues du traitement de l’image. En effet, il a e´te´ mis en
e´vidence par STM que le polyme`re de BDBA peut eˆtre parfois forme´ durant la re´action
de copolyme´risation sur la surface ; sa distribution statistique se situe effectivement dans
cet intervalle. La fonction f1 de´duite de l’analyse structurale du polyme`re de BDBA (cf.
figure 4.8 77) est pre´sente´e sur la figure en traits pointille´s. Ces occurrences peuvent
aussi eˆtre attribue´es aux imperfections du re´seau (mole´cules pie´ge´es dans les pores,
impurete´s) qui interfe`rent avec la mesure et diminuent l’aire des occurrences mesure´es.
Nous avons donc choisi de ne pas conside´rer cette partie de l’histogramme pour de´finir
statistiquement le copolyme`re.
La deuxie`me partie de l’histogramme, pour des aires supe´rieures a` 2.3 nm2, pre´sente
deux pics, marque´s (5) et (6) sur la figure, se de´marquant du fond respectivement a` 3
nm2 et 4.9 nm2. Ces aires correspondent respectivement aux aires des pores pentagonaux
et hexagonaux du copolyme`re. Les occurrences a` 6.7 nm2 note´es (7) repre´sentent quant
a` elle les formes heptagonales des pores. Ces pics ont e´te´ approxime´s par des fonctions
gaussiennes d’e´quation :
fn(x) = a · exp −(x− b)
2
2 · c2 .
Les parame`tres de ces fonctions sont note´s sur la figure. D’apre`s cette distribution, le
copolyme`re est compose´ principalement de polygones pentagonaux (47 %) et hexagonaux
(41%) en bon accord avec les observations en STM. L’heptagone est quant a` lui peu
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Fig. 4.19: Distribution statistique normalise´e du nombre de pores de la structure du
copolyme`re en fonction de leurs aires. Les pics marque´s (5), (6) et (7)
repre´sentent respectivement les pores pentagonaux, hexagonaux et heptagonaux.
La zone grise´e de´crit les occurrences correspondant aux pores du polyme`re ho-
momole´culaire de BDBA qui peut parfois se former durant la copolyme´risation,
aux impurete´s pie´ge´es dans la structure du copolyme`re ou aux erreurs issues du
traitement nume´rique.
pre´sent dans la structure (' 5 %). On remarque aussi que les pores octogonaux dans la
structure du polyme`re, dont l’aire estime´e est de ' 12.5-13 nm2, n’ont jamais e´te´ mis
en e´vidence lors des mesures statistiques. Les largeurs caracte´ristiques de ces pores ont
e´te´ estime´es a` 19 A˚, 25 A˚ et 30 A˚ respectivement pour le pentagone, l’hexagone et le
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pentagone.
La coe´vaporation des mole´cules de BDBA et d’HHTP sur la surface d’argent chauffe´e
a` 120˚ C conduit donc a` la formation d’un copolyme`re dont la structure hexagonal de
type nid d’abeille est constitue´e de pores de diffe´rentes syme´tries.
4.2.3.2. Etude locale de la structure du copolyme`re
La figure 4.20 pre´sente plusieurs images STM des pores rencontre´s dans la structure
du copolyme`re, accompagne´es de mode`les structuraux sche´matiques. Les images A, B
et C pre´sentent respectivement les pores hexagonaux, pentagonaux et heptagonaux.
Quel que soit le pore conside´re´, chacune des mole´cules est identifiable dans la struc-
ture du copolyme`re. Toutes ces formes ge´ome´triques sont donc constitue´es des deux
mole´cules lie´es entre elles via les groupes boronates covalents (O-B-O) issus de la re´action
chimique de condensation. Par conse´quent, l’existence de ces polygones dans la structure
n’est pas due a` une re´action localement incomple`te. Toutes les liaisons intermole´culaires
sont donc covalentes.
Si l’on conside`re les mode`les structuraux des polygones re´guliers, hexagonaux penta-
gonaux et heptagonaux, les angles inte´rieurs de ces structures valent respectivement
120˚ , 108˚ et 128˚ . L’existence de pores posse´dant ces syme´tries ne´cessite donc une
de´formation locale de la structure mole´culaire. E´tant donne´e la robustesse des centres
carbone´s de chacune des mole´cules et conforme´ment aux observations STM, nous sup-
posons que cette de´formation a lieu au niveau des liaisons intermole´culaires (groupe
boronate). Pour la construction des mode`les sche´matiques, nous avons donc suppose´
arbitrairement cette de´formation comme e´tant la conse´quence de la flexion de la liaison
C-B dans le plan du re´seau, i.e. de la surface. Cependant, la de´formation de la liaison
O-B-O est aussi une hypothe`se plausible.
Le copolyme`re est donc susceptible d’emmagasiner de l’e´nergie e´lastique par la varia-
tion ∆α de l’angle entre les axes de syme´tries des mole´cules. Cette variation est estime´e
e´gale a` -12˚ < ∆α < +8˚ . En comparant ces observations a` celles du polyme`re de
BDBA, seules 3 formes polygonales sont pre´sentes dans le copolyme`re alors que nous en
avons re´pertorie´ quatre pour le polyme`re de BDBA. On ne trouve en effet aucune forme
octogonale. Pour le re´seau de BDBA, nous avons montre´ que la pre´sence de ces pores
est permise par la formation de de´fauts de certains cycles boroxines suite a` une re´action
incomple`te (cf. section 4.1.3.2 page 79).
L’ajout d’un re´actant supple´mentaire complique la mise en œuvre expe´rimentale
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Fig. 4.20: Observations STM des diffe´rents polygones constituant le copolyme`re. Les
images A, B et C montrent respectivement des pores hexagonaux, pentagonaux
et heptagonaux, accompagne´s de mode`les structuraux the´oriques. Ces mode`les
montrent l’e´lasticite´ du polyme`re permise par la flexion des liaisons chimiques
C-B ou O-B-O.
du processus de polyme´risation en surface. Un controˆle minutieux des conditions de
pre´paration de cette structure est ne´cessaire pour favoriser cette re´action. Cependant en
comparant la polyme´risation des mole´cules BDBA et la copolyme´risation des mole´cules
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de BDBA avec celles d’HHTP, on remarque que les liaisons O-B-O qui assurent la
cohe´sion du copolyme`re proviennent de la collaboration d’une mole´cule de BDBA et
d’une d’HHTP, alors que les cycles boroxines covalents B3O3 du polyme`re de BDBA
sont quant a` eux issus de la participation de trois mole´cules de BDBA lors de la re´action.
La re´action du copolyme`re est donc moins complexe que celle du polyme`re de BDBA, et
limite la formation de de´fauts dans la structure issus d’une re´action chimique incomple`te.
Le copolyme`re sera ne´anmoins toujours constitue´ de trois types de pores car ils sont la
conse´quence de l’e´lasticite´ intrinse`que de la structure.
4.3. Synthe`se du chapitre
Dans ce chapitre, nous avons pre´sente´ une e´tude STM des premiers exemples de
re´seaux organiques e´tendus sur une surface dont la cohe´sion est assure´e de manie`re co-
valente.
Dans un premier temps, le de´poˆt par sublimation de mole´cules de Benzene-1,4-
diborique (BDBA) sur Ag(111) a` tempe´rature ambiante a montre´ la formation d’un po-
lyme`re bi-dimensionnel nanoporeux. Ce re´seau covalent posse`de un parame`tre de maille
de 15 A˚ et peut eˆtre e´tendu jusqu’a` plus d’une monocouche. Il pre´sente e´galement une
stabilite´ thermique jusqu’a` 450˚ C. Sa cohe´sion, assure´e par des liaisons covalentes entre
mole´cules, est due a` la production de cycles boroxines B3O3 suite a` une re´action de
condensation entre les fonctions B(OH)2 de chaque mole´cule. Par ailleurs, la structure
nanoporeuse du polyme`re s’ave`re eˆtre constitue´e de pores polygonaux de diffe´rentes
ge´ome´tries, permises par une e´lasticite´ intrinse`que de la structure et la formation de
de´fauts locaux issus d’une re´action incomple`te.
La seconde partie de ce travail a montre´, suite a` la co-e´vaporation des mole´cules
de BDBA et d’HHTP sur l’Ag(111) la formation d’un copolyme`re bi-dimensionnel de
parame`tre de maille e´gale a` 29 A˚, pre´sentant une haute stabilite´ thermique (450˚ C). Ce
copolyme`re est produit par la formation de liaisons covalentes boronates O-B-O sur la
surface, suite a` une re´action de condensation entre les fonctions acides B(OH)2 de la
mole´cule de BDBA et les fonctions alcools de la mole´cule d’HHTP. Bien qu’issu d’une
re´action a` deux mole´cules, un controˆle pre´cis de la stœchiome´trie et des conditions de
cristallisation permet d’e´tendre ce polyme`re jusqu’a` la monocouche. Sa structure nano-




Chapitre 5. Etude nc-AFM de BDBA sur
KCl(001) et HOPG
——————————————————
Ce chapitre concerne l’e´tude structurale par nc-AFM de films de BDBA sur des
substrats cristallins de KCl(001) et de graphite (HOPG) en milieu ultravide. La moti-
vation de ce travail est de reproduire la re´action de polyme´risation de la mole´cule de
BDBA observe´e sur la surface d’Ag(111) a` tempe´rature ambiante, de´taille´e aux chapitres
pre´ce´dents, dans l’espoir de former des re´seaux mole´culaires lie´s par des interactions co-
valentes.
Ce chapitre s’organise de la manie`re suivante :
– Nous pre´senterons les re´sultats expe´rimentaux obtenus par nc-AFM apre`s de´poˆts
de la mole´cule de BDBA sur les surfaces de KCl(001) et de HOPG a` tempe´rature
ambiante.
– Nous discuterons les re´sultats obtenus sur ces deux surfaces, puis nous les confron-
terons a` ceux issus des mesures STM sur Ag(111).
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5.1. Croissance a` tempe´rature ambiante
Cette section de´crit les surfaces de KCl(001) et graphite HOPG apre`s de´poˆt de BDBA
en nc-AFM. Les films organiques ont tous e´te´ obtenus par le de´poˆt mole´culaire a` Tsublim
= 130˚ C sur ces substrats a` tempe´rature ambiante.
5.1.1 La surface de KCl(001)
Fig. 5.1: A. Repre´sentation sche´matique du cristal de chlorure de potassium (KCl). La
structure du cristal est de type cubique centre´, avec a = b = c = 6.3 A˚ . La
distance entre anions et cations adjacents est donc de 3.15 A˚
La figure 5.1 A de´crit le cristal de chlorure de potassium (KCl), qui est un assemblage
d’ions K+ et Cl− en une structure cubique centre´. La maille e´le´mentaire comporte deux
atomes par maille, un de potassium et un de chlore. Le parame`tre de maille du cristal est
de 6.3 A˚. La surface KCl(001) utilise´e dans cette e´tude est pre´sente´e sche´matiquement
sur la figure 5.1 B. Conforme´ment au cristal, la surface a une maille e´le´mentaire carre´e,
compose´e d’une alternance de sites atomiques K+ et Cl−.
La figure 5.2 montre deux images nc-AFM de la surface de KCl propre a` l’e´chelle
atomique, obtenue apre`s clivage de l’e´chantillon a` l’air puis chauffage sous ultravide
pendant une heure. L’image A montre plusieurs terrasses du substrat dont la hauteur
apparente varie entre 300 pm pour une marche monoatomique et quelques nanome`tres.
Les terrasses peuvent eˆtre larges de plusieurs centaines de nanome`tres en fonction de la
tempe´rature et du temps de chauffage de l’e´chantillon. L’image B pre´sente la re´solution
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Fig. 5.2: A. Images nc-AFM de (380×240) nm2 du substrat de KCl obtenue apre`s clivage
a` l’air, puis chauffage sous ultravide a` 150˚ C pendant 1H, (∆f= -6 Hz, A0=
18.4 nm). B. Image nc-AFM de (9×9) nm2 de la re´solution atomique du KCl
obtenue sur les terrasses de KCl, (∆f= -92 Hz, A0= 18.4 nm). C. Profil suivant
le segment C. La mesure expe´rimentale est compatible avec le parame`tre de maille
the´orique.
atomique de la surface de KCl(001) obtenue sur une des terrasses de l’image pre´ce´dente.
Le profil C montre la distance mesure´e entre atomes suivant le segment C. La valeur
obtenue est de 6.3 A˚ ce qui correspond a` la distance entre deux atomes de surface de
meˆme nature (cf. figure 5.1 B.). Ceci est la conse´quence de la pointe AFM qui n’est
sensible qu’a` un des deux atomes pre´sents en surface. Ce phe´nome`ne de´pendant de la
terminaison de la pointe est connu sur les sels ioniques [161, 162]. Sur ces surfaces, des
travaux the´oriques base´s sur des calculs d’interactions atomistiques ont montre´ que le
contraste a` l’e´chelle atomique ne peut se produire que lorsque un cluster ionique stable
s’est forme´ en bout de pointe, suite par exemple a` un ”crash” de la pointe dans la
surface. Dans ce cas, selon la terminaison du cluster (anion ou cation), les cations de la
surface seront image´s comme des protrusions ou des de´pressions et inversement pour les
anions. Pour connaˆıtre quelles espe`ces sont image´es comme des protrusions ou comme
des de´pressions, et par la` caracte´riser e´galement la structure atomique de la pointe, il faut
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avoir recours a` des mesures de force en fonction de la distance sur chaque site atomique,
puis comparer les donne´es expe´rimentales aux calculs atomistiques. Cela est possible a`
tempe´rature ambiante, mais requiert une e´tude spe´cifique et de´licate. Ceci n’a pas e´te´
l’objet de notre travail [162, 163, 164, 165]. Il faut encore noter que le contraste vertical
de l’image est de 40 pm environ, ce qui montre toute la sensibilite´ en force requise par
l’instrument pour obtenir ce genre de contraste.
5.1.2 BDBA/KCl(001)
Fig. 5.3: A. Image nc-AFM (700×700) nm2 du substrat de KCl(001) apre`s de´poˆt des
mole´cules de BDBA pendant 30 s (∆f= -12 Hz, A0= 18.4 nm). B. Profil suivant
la fle`che ”section” de l’image.
La figure 5.3 pre´sente deux images nc-AFM obtenues apre`s un de´poˆt de 30s des
mole´cules de BDBA sur le substrat de KCl(001) a` tempe´rature ambiante. L’image A
montre que la surface comporte plusieurs marches mono-atomiques de hauteur apparente
100
5.1. Croissance a` tempe´rature ambiante 101
∼ 0.3 nm (cf. profil C) et des terrasses larges d’environ 100 nm. Le taux de couverture
du film avoisine 0.2 monocouche. On observe un domaine mole´culaire e´tendu traversant
l’image et un nombre important de petits domaines situe´s en bords de marche. Leur
hauteur apparente est comprise entre 0.7 nm et 1.5 nm. Ces petits domaines de´corent
les bords de marche infe´rieurs du KCl qui sont connus des sites de nucle´ation pre´fe´rentiels
sur les sels ioniques durant la croissance [30]. Le domaine de BDBA e´tendu, de contraste
brillant sur l’image, recouvre presque entie`rement la marche de KCl sur toute sa longueur.
Les mole´cules peuvent donc diffuser sur la surface a` tempe´rature ambiante, puisqu’elles
sont capables de former de larges domaines sur plusieurs nm2. Cette caracte´ristique est
commune aux sels ioniques qui pre´sentent une faible re´activite´ de surface [30].
Fig. 5.4: A. Image nc-AFM (700×700) nm2 du substrat de KCl(001) apre`s de´poˆt des
mole´cules de BDBA pendant 2 min (∆f= -12 Hz, A0= 18.4 nm). B. Profil
suivant la fle`che ”section B” entre deux couches mole´culaires. C. Profil suivant
la fle`che ”section C” entre le substrat et la premie`re couche mole´culaire.
La figure 5.4 montre la surface de KCl obtenue apre`s e´vaporation des mole´cules
de BDBA pendant 2 min sur l’e´chantillon a` tempe´rature ambiante. Sur l’image A,
on remarque que la surface est couverte par plus d’une monocouche de mole´cules,
plusieurs marches mono-atomiques sont e´galement visibles. Sur les terrasses, des do-
maines mole´culaires de premie`re couche, note´s 1, et de seconde couche, 2, s’e´tendent.
La premie`re couche mole´culaire pre´sente une hauteur apparente de ' 350 pm par rapport
au KCl comme en atteste le profil B. A noter que la re´solution atomique du KCl a e´te´
obtenue dans la zone encadre´e de l’image. Cette premie`re couche couvre quasiment toute
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la surface en une phase bi-dimensionnelle et e´tendue. La seconde couche pre´sente aussi
une hauteur apparente de 350 pm (profil C) et un caracte`re 2D. La croissance de ce film
organique de´bute donc couche par couche. En comparant ces hauteurs apparentes ('
0.35 nm) avec celle de la figure pre´ce´dente (' 0.70 nm, on peut supposer un processus
de de´mouillage du film mole´culaire pour de faible de taux couverture.
Fig. 5.5: Image nc-AFM de (9×9) nm2. Les mole´cules de BDBA s’organisent en un re´seau
rectangulaire de parame`tre de maille e´gale a` a = 5.2 A˚ et b = 10.0 A˚ (∆f = -60
Hz, A0 = 18.4 nm). En encart est pre´sente´e la transforme´e de Fourier de l’image
obtenue nume´riquement.
La figure 5.5 pre´sente une image de la re´solution mole´culaire du re´seau de BDBA sur
KCl. Le contraste vertical de l’image est de 30 pm seulement. Les mole´cules ont une forme
apparente e´lliptique de longueur e´gale a` 9 A˚ et de largeur d’environ 4 A˚. La structure
est constitue´e de range´es denses de mole´cules paralle`les entre elles. L’espacement late´ral
entre range´es est de 1 nm. Leur orientation est montre´e par une fle`che sur la figure.
Nous avons superpose´ sur la figure l’arrangement des mole´cules qui constituent la maille
e´le´mentaire de la structure. Le mode`le structural sera discute´ dans la section suivante.
La maille e´le´mentaire de la structure est rectangulaire de parame`tre e´gale a` a = 5.2 A˚,
b = 10.0 A˚ confirme´e par la transforme´e de Fourier de l’image nc-AFM (cf. encart de la
figure). Le re´seau comporte une mole´cule par maille, sa compacite´ est de 0.5 mol/nm2.
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Fig. 5.6: A.Image nc-AFM de (35×25) nm2 du film de BDBA sur KCl apre`s un de´poˆt de
45 s sur la surface a` tempe´rature ambiante,(∆f = - 15 Hz, A0 = 18.4 nm). B.
Image nc-AFM de (30×30) nm2 apre`s un de´poˆt de 1 min, (∆f = - 18 Hz, A0 =
18.4 nm). Les range´es denses de la structure mole´culaire sont tourne´es d’environ
α = 28˚ par rapport a` une des directions du substrat
La figure 5.6 montre deux images nc-AFM obtenues apre`s des de´poˆts d’environ une
minute sur l’e´chantillon a` tempe´rature ambiante. Ces e´vaporations assurent des taux de
couvertures infe´rieures a` la monocouche et nous ont permis d’obtenir simultane´ment la
re´solution du re´seau mole´culaire et de la maille de surface.
L’image A, obtenu apre`s 45 s de d’e´vaporation, de´crit l’assemblage mole´culaire (a`
droite) et le substrat de KCl (a` gauche) simultane´ment. Dans le film mole´culaire, on
retrouve les range´es denses de mole´cules dont l’orientation est de´crite par une fle`che sur
la figure. Sur la zone montrant la surface de KCl, des fle`ches noires de´crivent les directions
de hautes syme´tries [110] et [1-10] du substrat. En comparant la maille de surface a` la
maille mole´culaire, on s’aperc¸oit que les range´es denses sont tourne´es d’environ 28˚ par
rapport a` la direction [1-10] du substrat. L’image B, obtenue suite a` un autre de´poˆt
de 1 min sur e´chantillon a` tempe´rature ambiante, pre´sente e´galement les deux mailles
simultane´ment, et montre e´galement une orientation de 28˚ des range´es denses de la
structure mole´culaire par rapport aux directions du substrat (cf. fle`che noire et grise
sur l’image B). Il ne nous a toutefois pas e´te´ possible a` partir des images AFM ni de
mettre en e´vidence une commensurabilite´ nette de la structure supramole´culaire avec le
substrat, ni d’identifier une orientation particulie`re des mole´cules par rapport aux range´es
denses du substrat. Des mesures en LEED a` bas courant d’e´mission (non disponible lors
de cette e´tude) seraient donc ne´cessaires pour s’assurer de cette commensurabilite´ a`
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grande e´chelle.
5.1.3 BDBA/HOPG
Fig. 5.7: A. Image nc-AFM de (700×700) nm2 apre`s le de´poˆt des mole´cules pendant 5
min sur le graphite a` tempe´rature ambiante. On aperc¸oit jusqu’a` quatre couches
mole´culaires diffe´rentes sur l’image, note´es de 1, 2, 3 et 4. (∆f = - 3 Hz, A0 =
18.4 nm). B. Image nc-AFM de (25×25) nm2 obtenue apre`s un de´poˆt de 30s.
Les mole´cules de BDBA s’organisent en un re´seau rectangulaire de parame`tre de
maille a = 5.2 A˚ et b = 10.0 A˚. (∆f = -12 Hz, A0 = 18.4 nm). En encart est
pre´sente´ la transforme´e de Fourier de l’image de´crivant le re´seau mole´culaire.
Les pre´parations des films organiques de BDBA sur graphite ont e´te´ faites de manie`re
identique a` celles sur KCl(001), i.e. par sublimation de BDBA sur l’e´chantillon a` tempe´rature
ambiante.
La figure 5.7 montre deux images typiques de la surface apre`s un de´poˆt de 5 min pour
A et 30s pour B sur l’e´chantillon a` tempe´rature ambiante. L’image A de (700×700)
nm2 montre le film de BDBA de´veloppe´ sur graphite dans le re´gime multi-couche. On
observe jusqu’a` quatre couches mole´culaires empile´es les unes sur les autres marque´es sur
la figure respectivement 1, 2, 3 et 4. Ces couches ont toutes un caracte`re bi-dimensionnel
et e´tendu.
L’image B, obtenue apre`s un de´poˆt de 30 s sur le graphite a` tempe´rature ambiante,
montre le film organique dans le re´gime de la sous-monocouche. On peut y observer les
mole´cules individuellement, des lacunes, et la surface de graphite. Les mole´cules, dont la
forme et la taille sont similaires a` celles observe´es sur KCl(001), s’auto-assemblent sur
cette surface en une maille rectangulaire compacte identique a` celle obtenue sur KCl. Le
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parame`tre de cette structure est de a = 5.2 A˚, b = 10.0 A˚. La transforme´e de Fourier du
re´seau mole´culaire qui confirme ces mesures est pre´sente´e en encart. Bien que l’imagerie
en nc-AFM de la surface de graphite soit difficile a` tempe´rature ambiante, on de´duit
ne´anmoins de ces observations que le re´seau mole´culaire de BDBA forme´ a` tempe´rature
ambiante sur HOPG et KCl(001) est identique.
En conclusion, l’e´vaporation de mole´cules de BDBA sur les surfaces de KCl(001) et
de graphite a` tempe´rature ambiante conduit a` la formation d’une structure organique
compacte bi-dimensionnelle et e´tendue de maille rectangulaire a = 5.2 A˚, b = 10.0 A˚.
Ce re´seau diffe`re structuralement de celui obtenu par polyme´risation des mole´cules de
BDBA entre elles dans les meˆmes conditions sur Ag(111). Cette phase supramole´culaire
n’est donc pas issue de la polyme´risation des mole´cules de BDBA en surface.
5.2. Mode`les structuraux
Les observations expe´rimentales permettent de postuler diffe´rents mode`les d’arrange-
ments mole´culaires. Nous allons discuter ici leur pertinence en terme de taille de structure
et du nombre de liaisons hydroge`ne intermole´culaires engage´es.
5.2.1 Mode`les structuraux
La figure 5.8 pre´sente la configuration la plus stable de la mole´cule isole´e de BDBA
(cadre A) simule´e nume´riquement par DFT 1 sans conside´rer de surface de KCl.
Si l’on essaie de construire un re´seau de mole´cules adsorbe´es a` plat en respectant les
parame`tres de maille expe´rimentaux ~a et ~b (image B), on obtient le re´seau du mode`le C
de la figure 5.8. Les distances entre les fonctions B(OH)2 (' 10 A˚) des mole´cules sont
ne´anmoins compatibles avec la formation d’interactions de type liaison hydroge`ne. Ces
liaisons sont marque´es par un trait sur la figure. Cependant dans ce mode`le, on remarque
l’apparition de ge`nes ste´riques entre les atomes d’hydroge`ne des cycles aromatiques des
mole´cules (cercle noir), ce qui rend impossible la formation de ce re´seau. On de´duit
donc que les mole´cules observe´es sur les surfaces de KCl et HOPG ne peuvent pas eˆtre
adsorbe´es a` plat.
La figure 5.10 propose deux mode`les structuraux respectant la maille expe´rimentale,
mais pour lesquels on suppose une liberte´ de rotation des mole´cules hors du plan de la
surface.
1. M. Sassi et V. Oison, communication personnelle
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Fig. 5.8: A. La configuration la plus stable de la mole´cule de BDBA, simule´e par DFT,
est celle pour laquelle la mole´cule est plane. B. Image nc-AFM (9×9) nm2 de la
phase supramole´culaire de BDBA. C. Mode`le structural de la maille e´le´mentaire
construit a` partir des donne´es expe´rimentales avec la mole´cule a` plat (a = 5.2 A˚,
b = 10.0 A˚). Ce mode`le n’est pas envisageable du fait d’encombrements ste´riques.
Le mode`le A pre´sente un sche´mas de la structure constitue´e de mole´cules incline´es
entie`rement d’un angle arbitraire de 45˚ par rapport au plan de la surface. Dans ce
cas, les encombrements ste´riques entre atomes d’hydroge`ne des cycles benze´niques sont
e´limine´s, et la cohe´sion du film est assure´e par des liaisons hydroge`ne suivant la direction
~a (cf. trait vert sur la figure). On de´nombre donc pour cette configuration structurale
deux liaisons hydroge`ne par maille e´le´mentaire.
Le mode`le B pre´sente un sche´ma de cette structure ou` seuls les cycles aromatiques des
mole´cules sont incline´es de 45˚ par rapport au plan de la surface, les groupements B(OH)2
restent eux a` plat. Dans ce cas, les encombrements ste´riques disparaˆıssent e´galement , et
les fonctions B(OH)2 permettent la formation de liaisons hydroge`ne dans les directions
~a et ~b du re´seau (cf. traits verts sur le mode`le). On de´nombre donc 4 liaisons hydroge`ne
par maille e´le´mentaire pour ce mode`le qui semble donc plus favorable que le mode`le A .
Des mesures de diffraction RX de la phase volumique non polyme´rise´e des mole´cules
de BDBA ont e´te´ effectue´es par Rodriguez-Cuamatzi et al. [150], et ont montre´ un auto-
assemblage 3D lamellaire. Dans cette phase cristalline 3D non polyme´rise´e de BDBA,
si la cohe´sion inter-feuillets est assure´e par des interactions van der Waals, la cohe´sion
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Fig. 5.9: Mode`les sche´matiques de la phase supramole´culaire de BDBA. A. Les mole´cules
sont incline´es arbitrairement de + 45˚ par rapport au plan de la surface pour
e´liminer les ge`nes ste´riques observe´es lors de l’adsorption a` plat des mole´cules.
Dans ce mode`le, la cohe´sion est assure´e par deux liaisons hydroge`ne entre les
fonctions B2(OH)2 suivant ~a. B. Seul le cycle aromatique de la mole´cule est
incline´ de 45˚ . La cohe´sion du re´seau est assure´e par quatre liaisons hydroge`ne.
de chaque feuillet est elle assure´e par des liaisons hydroge`ne intermole´culaires tre`s sem-
blables a` celles du mode`le pre´ce´dent. En comparant la structure d’un feuillet de cette
maille avec le re´seau 2D obtenu sur les surfaces de KCl et HOPG, on remarque que
leurs syme´tries et leurs tailles sont similaires. Le film observe´ sur ces surfaces est donc
semblable a` celui d’une couche isole´e de la structure tri-dimensionnelle de BDBA.
5.2.2 Calcul DFT de la phase supramole´culaire 2D
La cellule unite´ de ce re´seau supramole´culaire de BDBA a e´te´ simule´e par V. Oison
et M. Sassi. Ce calcul DFT (code SIESTA, fonctionnelle GGA, type PBE) a consiste´ a`
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disposer les mole´cules a` partir des observations expe´rimentales (syme´trie et taille de la
maille mole´culaire) puis a` relaxer le syste`me sans conside´rer le substrat pour trouver la
configuration la plus favorable e´nerge´tiquement.
Fig. 5.10: Re´seau supramole´culaire de BDBA simule´ par DFT. A. Vue de dessus. La
maille de la cellule unite´ est de a = 4.99 A˚ et b = 10.14 A˚, compatible avec les
mesures expe´rimentales. Elle comporte quatre liaisons hydroge`ne par maille. B.
Vue de coˆte´ suivant ~b. Les mole´cules pre´sentent une rotation des cycles aroma-
tiques de 36˚ par rapport aux fonctions B(OH)2.
La figure 5.10 pre´sente la configuration la plus stable du re´seau supramole´culaire
de BDBA. Cette structure a un parame`tre de maille rectangulaire de a = 4.99 A˚ et
b = 10.14 A˚, en bon accord avec les mesures expe´rimentales (a = 5.2 A˚ et b = 10
A˚). La cohe´sion de la phase est assure´e par un ensemble de liaisons hydroge`ne entre
les fonctions B(OH)2 des mole´cules (cf. traits verts sur la figure). Chaque mole´cule est
engage´e dans quatre liaisons hydroge`ne, deux suivant la direction ~a et deux suivant ~b.
Les cycles aromatiques des mole´cules du re´seau apparaissent incline´s par rapport au plan
des fonctions B(OH)2 de + 36˚ . De cette configuration mole´culaire re´sulte un squelette
de liaisons hydroge`ne contenu dans un plan unique. Le calcul montre e´galement (cf. B),
qu’il n’existe pas d’interaction de type pi-pi entre les cycles benze´niques des mole´cules
d’une meˆme couche. L’e´nergie de cohe´sion de la structure a e´te´ estime´e a` 0.95 eV par
mole´cule. Chaque liaison hydroge`ne apporte donc environ 0.24 eV (soit 5.52 kcal/mol)
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d’e´nergie de cohe´sion a` la mole´cule dans la maille. Selon la classification de Jeffrey (cf.
table 1.2, chapitre 1 page 4), l’intensite´ de cette liaison H peut eˆtre qualifie´e de mode´re´e,
et son origine est plus de nature e´lectrostatique que dispersive.
Le calcul de la structure d’un feuillet de la phase 3D est proche du mode`le structural
de´crit pre´ce´demment. Il existe donc sur les surface de KCl(001) et de HOPG une adapta-
tion conformationnelle des mole´cules consistant en une rotation des cycles aromatiques
des mole´cules par rapport au plan des fonctions acides boriques. Ce processus, qui a e´te´
de´montre´ sur me´taux [166], n’a encore jamais e´te´ reporte´ sur une surface isolante. La
similitude entre les structures observe´es sur les surfaces de KCl(001) et de HOPG et la
structure volumique montre que le processus d’assemblage du re´seau de BDBA est dirige´
principalement par la cre´ation des liaisons hydroge`ne intermole´culaires.
5.2.3 Conclusions
Bien que les substrats de KCl(001) et de HOPG soient de natures chimiques et de
syme´tries diffe´rentes, le re´seau supramole´culaire de BDBA forme´ sur ces surfaces semble
identique, du moins dans la limite des barres d’erreur de l’imagerie en nc-AFM. La struc-
ture supramole´culaire, dont la maille e´le´mentaire est rectangulaire, n’est rendue possible
que par une adaptation conformationnelle de la mole´cule qui consiste en l’inclinaison
significative de son cycle aromatique par rapport au plan des groupement B(OH)2, pa-
ralle`le au plan de la surface. Ainsi chaque mole´cule de´veloppe quatre liaisons hydroge`ne
avec ses voisines, qui stabilisent la phase supramole´culaire et permettent sa croissance.
Cette structure a e´te´ confirme´e par des calculs DFT qui ne de´crivent pas la surface
sous-jacente. Meˆme si ce re´sultat n’a pas pu eˆtre mis en e´vidence expe´rimentalement, il
est possible que l’adaptation de la structure supramole´culaire sur la surface de KCl et de
HOPG se fasse en modifiant un peu l’angle d’inclinaison du cycle aromatique, de sorte
que la structure supramole´culaire entre les deux surfaces ne soit pas rigoureusement la
meˆme. Ne´anmoins, l’apparente similitude entre les phases sur KCl et HOPG tend a` mon-
trer qu’il y a un de´couplage clair de la phase supramole´culaire par rapport a` la surface.
La seconde conclusion concerne la nature chimique de la mole´cule avant et apre`s subli-
mation. On a vu que les mole´cules de BDBA, contenues dans le creuset avant e´vaporation
(phase 3D) et sur les surfaces de KCl et HOPG apre`s e´vaporation, pre´sentent des struc-
tures proches. Les pre´curseurs constituant ces phases sont e´galement les meˆmes. On
conclut qu’il n’y a pas de modification chimique de la mole´cule pendant sa sublimation
du creuset sur la surface. Les mole´cules sont donc de´pose´es inte`gres.
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La dernie`re conclusion importante concerne la polyme´risation des mole´cules de BDBA.
Sur KCl et HOPG pour des de´poˆts a` tempe´rature ambiante, on observe la formation d’une
phase supramole´culaire dirige´e par des liaisons hydroge`ne ; alors que dans des conditions
similaires de pre´paration sur Ag(111) (cf. chapitre 4 page 71), c’est le polyme`re de BDBA
qui se de´veloppe. Puisque la sublimation ne de´nature pas chimiquement la mole´cule, c’est
que le processus de polyme´risation est initie´ sur la surface. La conclusion est donc que,
par rapport a` l’argent, les substrats faiblement re´actifs de KCl et HOPG ne permettent
pas la polyme´risation des mole´cules de BDBA a` tempe´rature ambiante.
5.3. Discussion sur l’influence des surfaces
Une question fondamentale de cette the`se concerne donc l’influence de la surface
sur la mise en œuvre de la polyme´risation des mole´cules de BDBA. En comparant les
re´sultats sur les diffe´rentes surfaces, il est clair que la re´action est substrat-de´pendante. Le
substrat d’argent est un ”catalyseur” de la polyme´risation en comparaison des surfaces
de KCl(001) et d’HOPG. On discute ci-apre`s plusieurs e´le´ments dont on pense qu’ils
influent sur la polyme´risation :
– La conductivite´ e´lectrique. La premie`re remarque concerne la me´tallicite´ du
substrat d’argent par rapport aux surfaces de KCl ou d’HOPG. Il est possible que
le facteur favorisant la re´action soit la conductivite´ du milieu dans lequel elle a
lieu. Cependant, les calculs DFT effectue´s par M. Sassi [167] montrent que : 1-
l’adsorption des mole´cules de BDBA est planaire sur la surface d’argent, 2- il
n’y a pas de transfert de charge entre la mole´cule et le substrat, 3- la diffusion
mole´culaire est importante sur cette surface. Dans le cadre de notre hypothe`se, la
deuxie`me conclusion issue de ces calculs exclut la ne´cessite´ d’un apport d’e´lectrons
dans le processus de polyme´risation des mole´cules de BDBA.
– La nature chimique. On pourrait e´galement conside´rer que la nature chimique du
substrat influence la re´action. Mais, nos observations expe´rimentales et les calculs
DFT montrent que l’atome d’argent ne participe pas directement aux re´seaux po-
lyme´rise´s. De plus, des travaux re´cents ont montre´ la polyme´risation des mole´cules
de BDBA sur Cu(111) 2 (cf. figure 5.11). La seule conclusion possible pour le mo-
ment est donc que la re´action de polyme´risation est possible sur les surfaces de
diffe´rents me´taux de transition alors qu’elle ne l’est pas sur les surfaces plus inertes
de KCl et HOPG.
2. en cours de publication
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Fig. 5.11: Polyme`re de BDBA sur Cu(111) suite a` un de´poˆt de 5 min sur l’e´chantillon a`
tempe´rature ambiante.
– La diffusion des mole´cules. Sur ces surfaces, les mole´cules pre´sentent des vi-
tesses de diffusions variables. Ces cine´tiques de diffusions mole´culaires peuvent
avoir des conse´quences sur le processus de polyme´risation (temps de rencontre
entre mole´cules, sites de rencontre). Si l’on compare la croissance de la phase po-
lyme´rise´e sur argent avec celle de la phase supramole´culaire sur KCl(001), dans les
deux cas les domaines mole´culaires nucle´ent pre´fe´rentiellement en bords de marche,
puis s’e´tendent le long des terrasses. Par conse´quent, les longueurs de diffusions
semblent suffisantes sur les deux surfaces pour que les mole´cules atteignent les
sites pre´ferentiels de nucle´ations ou` elles auront la possibilite´ de re´agir entre elles.
Sur Cu(111), la diffusion des mole´cules, plus faible a` cause de la re´activite´ impor-
tante de la surface, limite l’extension des domaines polyme´rise´s en comparaison de
ceux de´veloppe´s sur Ag(111). La` encore, dans le cas de l’Ag comme dans celui de
KCl ou de HOPG, la diffusion des mole´cules sur la surface ne semble pas eˆtre le
facteur qui discrimine la faisabilite´ de la polyme´risation.
– L’e´nergie d’adsorption. Dans la grande majorite´ des e´tudes publie´es, les surfaces
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me´talliques ont tendance a` favoriser l’adsorption des mole´cules en configuration
planaire. Il se peut que cette e´nergie d’adsorption sur me´taux joue un roˆle important
durant la polyme´risation. En effet, sur les surfaces de KCl(001) et de HOPG ou`
l’e´nergie d’adsorption est faible, les pre´curseurs de BDBA pre´fe`rent la formation
d’un auto-assemblage 2D ou` ils adoptent une conformation proche de celle d’une
mole´cule de la phase volumique. Cette diffe´rence d’e´nergie d’adsorption est peut
eˆtre un facteur influant l’activation de la polyme´risation.
Fig. 5.12: Chemin re´actionnel de la polyme´risation de BDBA en fonction de la surface
conside´re´e.
La figure 5.12 propose un chemin re´actionnel qualitatif des mole´cules en fonction
de la surface conside´re´e. Pour cela, on suppose que la mole´cule de BDBA adopte trois
configurations stables sur la surface qui sont : A. l’e´tat ”mole´cule isole´e” ; B. l’e´tat
”phase supramole´culaire” ; et C. l’e´tat ”polyme´rise´” .
Le passage de l’e´tat A vers l’e´tat B, i.e. de la mole´cule isole´e vers la phase supra-
mole´culaire, apporte un gain en e´nergie au syste`me. Le passage de l’e´tat B vers l’e´tat
C consiste en une re´action chimique entre plusieurs mole´cules conduisant a` la formation
de liaisons covalentes intermole´culaires. En ge´ne´ral, l’activation d’un processus chimique
ne´cessite l’apport d’une certaine quantite´ d’e´nergie au syste`me, appele´e e´nergie d’activa-
tion Ea de la re´action, pour permettre la transition d’un e´tat vers un autre plus favorable
e´nerge´tiquement. Les observations expe´rimentales montrent que cette transition existe
a` tempe´rature ambiante sur me´taux (Ag(111) et Cu(111)), mais pas sur les surfaces de
KCl(001) et de HOPG. On conclut donc que sur me´taux la barrie`re e´nerge´tique Ea(metal)
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entre la phase supramole´culaire (B) et le polyme`re (C) est faible, de l’ordre ou infe´rieure
a` kBT, soit Ea(metal) ≤ kBT (cf. figure 5.12). Sur les subtrats de KCl(001) et de HOPG,
aucune polyme´risation des BDBA n’a e´te´ observe´e a` tempe´rature ambiante. Dans ce cas,
la barrie`re d’activation de la polyme´risation, Ea(KCl) est plus importante que kBT et ne
peut eˆtre franchie par les mole´cules a` tempe´rature ambiante. Le de´marrage de la po-
lyme´risation n’a pas lieu, et les mole´cules restent dans la configuration accessible la plus
stable qui est l’auto-assembage par des liaisons hydroge`ne. Les surfaces me´talliques ont
donc un effet catalytique sur la polyme´risation dans ce sens qu’elles abaissent l’e´nergie
d’activation de la re´action par rapport aux surfaces moins re´actives de KCl et HOPG
(Ea(KCl) >> Ea(metal)).
Une possibilite´ pour activer cette re´action sur les surfaces de KCl et de HOPG serait
le franchissement de la barrie`re re´actionnelle par e´levation de tempe´rature. En effet en
solution (me´sithyle`ne-dioxane), le processus de polyme´risation des BDBA a lieu a` 120
C˚ [84]. Des tentatives de recuit (jusqu’a` environ 100˚ C) de la phase supramole´culaire
et de de´poˆt des mole´cules sur substrat chaud ont e´te´ tente´es avec KCl et HOPG, mais
sans succe`s. On observe effectivement une de´sorption des mole´cules de la phase supra-
mole´culaire de la surface de`s 60˚ C environ. Nous pensons qu’une alternative possible
pour initier la polyme´risation sur KCl et HOPG serait de pre´alablement de´poser sur la
surface des clusters me´talliques d’argent. Cela pourrait permettre d’abaisser localement
la barrie`re d’activation de la polyme´risation et d’initier des nuclei polyme´rise´s de BDBA,
en espe´rant que la croissance du polyme`re puisse continuer de se faire au-dela` de ces
nuclei.
D’une manie`re ge´ne´rale, l’e´tablissement d’une re´action en surface est donc lie´ aux
deux e´nergies de´pendantes du couple mole´cule/substrat conside´re´ : 1- l’e´nergie d’activa-
tion de la polyme´risation Eactivation, 2-l’e´nergie d’adsorption de la mole´cule sur la surface
Eadsorption. On suppose que si Eactivation < Eadsorption, la re´action peut eˆtre engendre´e
thermiquement car l’e´nergie d’adsorption est suffisante pour maintenir le pre´curseur en
surface jusqu’a` l’e´tablissement du processus. Si Eactivation > Eadsorption, les conditions
thermiques ne´cessaires au de´marrage de la re´action ne peuvent pas eˆtre atteinte car la
mole´cule de´sorbe avant de re´agir.
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5.4. Synthe`se du chapitre
Ce chapitre a montre´ l’e´tude par nc-AFM de re´seaux supramole´culaires forme´s par le
de´poˆt de mole´cules de BDBA sur les substrats de KCl(001) et de HOPG a` tempe´rature
ambiante. Bien que ces surfaces soient de natures chimiques et de syme´tries diffe´rentes,
la re´seau organique observe´e pre´sente une structure bi-dimensionnelle similaire. Elle peut
eˆtre e´tendue jusqu’a` plus de la monocouche, et est gouverne´e par un ensemble de liaisons
hydroge`ne intermole´culaires. Ce re´seau, qui a e´te´ simule´ nume´riquement par DFT, est
permis par une adaptation conformationnelle de la mole´cule en surface, qui consiste en
une inclinaison de son cycle aromatique par rapport au plan de la surface. La structure
2D s’ave`re e´galement proche de celle observe´e dans la phase volumique solide. Cela laisse
supposer un couplage peu important du re´seau supramole´culaire sur la surface.
En comparant ces re´sultats avec les observations du polyme`re de BDBA obtenus
sur Ag(111), on s’aperc¸oit que la re´action de polyme´risation des BDBA n’a pas lieu
sur les surfaces de KCl(001) et HOPG a` tempe´rature ambiante. Dans ce chapitre, nous
discutons les e´le´ments susceptibles selon nous d’influencer la re´action en comparant ces
diffe´rentes surfaces. L’e´tablissement de re´action en surface semble lie´ a` deux grandeurs
e´nerge´tiques de´pendantes du couple mole´cule/substrat conside´re´ : l’e´nergie d’activation




Les e´tudes fondamentales de la croissance de nanostructures mole´culaires en surface
constituent un axe majeure recherches en nanosciences. Le me´canisme d’assemblage
de mole´cules organiques de´pose´es sur des surfaces solides de´pend d’un e´quilibre sou-
vent subtil entre les interactions mole´cule-mole´cule et les interactions mole´cule-substrat.
Le controˆle de ces assemblages effectue´s spontane´ment sur la surface requiert donc
une compre´hension aussi comple`te que possible des forces et interactions mises en jeu.
Re´cemment, suivant un objectif de former des assemblages mole´culaires robustes, les
e´tudes se sont plus particulie`rement focalise´es sur la possibilite´ de re´aliser de ve´ritables
re´actions chimiques en surface, ceci afin d’e´tablir des liaisons covalentes entre mole´cules.
Les travaux de´crits dans ce manuscrit s’inscrivent dans ce contexte, et se concentrent
sur la caracte´risation structurale de re´seaux mole´culaires originaux forme´s par auto-
assemblage ou par re´action chimique en surface. Pour cela, les microscopies a` effet
tunnel (STM) et a` force atomique en mode non contact (nc-AFM) sous ultravide, per-
mettant de visualiser dans l’espace direct les syste`mes adsorbe´s a` l’e´chelle atomique, ont
e´te´ des outils de caracte´risation essentiels et principaux.
Les chapitres 1 et 2 ont pre´sente´, respectivement, quelques e´le´ments introductifs de
base et l’essentiel des me´thodes expe´rimentales.
Dans le chapitre 3 de cette the`se, nous avons pre´sente´ l’e´tude de la croissance de
mole´cule de 2, 3, 6, 7, 10,11-hexahydroxy triphenyle`ne (HHTP) sur Ag(111). L’e´vapora-
tion de cette mole´cule conduit a` la formation de trois phases auto-assemble´es par liaisons
hydroge`nes, et dont les structures de´pendent de la tempe´rature du substrat. Les phases
e´tendues sur la surface pre´sentent des stabilite´s en tempe´rature diffe´rentes. Les obser-
vations expe´rimentales et des calculs DFT ont montre´ que la forte cohe´sion de la phase
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forme´e a` haute tempe´rature (230 C˚), est duˆ, si on la compare a` la phase forme´e a` plus
basse tempe´rature (150 C˚), a` un renforcement des liaisons hydroge`nes. Ce renforce-
ment est induit par une modification chimique, active´e thermiquement, des pre´curseurs
sur la surface. Il intervient suite a` l’oxydation des fonctions alcools pe´riphe´riques par
de´shydroge´nation, et la formation de nouvelles liaisons hydroge`nes plus ”robustes”.
Le chapitre 4 a pre´sente´ deux exemples originaux de la croissance d’architectures
lie´es de manie`re covalente sur une surface d’Ag(111). Le premier exemple reporte la
polyme´risation de la mole´cule de 1,4-diborique acide benzo¨ıque (BDBA) apre`s un de´poˆt
sur la surface d’argent a` tempe´rature ambiante. Obtenue suite a` la de´shydratation de la
mole´cule de BDBA et la formation sur la surface de cycles intermole´culaires covalents
”boroxines”, la structure du polyme`re de´veloppe un re´seau bidimensionnel nano poreux
de type ”nid d’abeille”. Ce film mole´culaire covalent s’e´tend jusqu’a` obtenir une mo-
nocouche comple`te, et posse`de une stabilite´ thermique exceptionnelle (450˚ C). L’e´tude
de´taille´e des pores de la structure a montre´ la pre´sence en majorite´ de cavite´s hexago-
nales, mais aussi pentagonales, heptagonales et octogonales. Ces figures de polygones
proviennent de la pre´sence assez nombreuse de de´fauts, dont l’origine peut eˆtre attribue´
a` une re´action locale incomple`te duˆ a` des blocages cine´tiques et a` l’e´lasticite´ intrinse`que
de la structure.
Le second exemple de ce chapitre de´montre la polyme´risation des mole´cules de BDBA
et d’HHTP suite a` leur code´poˆt sur l’Ag(111) a` tempe´rature ambiante. Cette re´action
de condensation consiste a` former des liaisons covalentes O-B-O intermole´culaires par
de´shydratation des fonctions acides de la mole´cule de BDBA et par les fonctions alcools
de celle d’HHTP. Expe´rimentalement, lorsque cette re´action est maitrise´e, le copolyme`re
peut eˆtre e´tendu jusqu’a` la monocouche comple`te en un re´seau bidimensionnel nano-
poreux. Une fois forme´, ce film pre´sente aussi une stabilite´ en tempe´rature importante
(450˚ C). La structure de type ”nid d’abeille” a montre´ diffe´rents pores pentagonaux,
hexagonaux et heptagonaux ; cependant aucun pore octogonal n’a e´te´ re´pertorie´. La` en-
core, cette distribution de pores est corre´le´e a` une re´action locale incomple`te.
Ces re´sultats montrent pour la premie`re fois la possibilite´ de former sur une surface
des polyme`res 2D e´tendues jusqu’a` la monocouche. L’inte´gration d’un second pre´curseur
dans la re´action chimique a aussi permis de faire varier la taille des pores dans ces re´seaux
polyme´rise´s. L’extension jusqu’a` la monocouche, la stabilite´ importante et la modulation
potentielle des dimensions de pores dans ces polyme`res ouvrent des perspectives nou-
velles pour la conception d’objets nanome´triques.
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Dans le chapitre 5, nous souhaitions reproduire la re´action de polyme´risation des
mole´cules de BDBA sur un substrat isolant. Nous avons donc entrepris l’e´tude en nc-
AFM de de´poˆts de mole´cules de BDBA sur KCl(001) a` tempe´rature ambiante. Il a e´te´
montre´ que les mole´cules de BDBA ne polyme´risent pas sur la surface, mais qu’il y a
formation d’un film supramole´culaire e´tendu. Ce re´seau rectangulaire est constitue´ de
mole´cules interagissant par des liaisons hydroge`nes entre leurs fonctions acides boriques.
Un changement conformationnel des mole´cules de la structure a e´te´ aussi mis en e´vidence
en nc-AFM et appuye´ par des calculs DFT. Cet arrangement particulier s’est ave´re´ eˆtre
proche de celui de la phase volumique mole´culaire, ce qui indique un tre`s faible couplage
du film organique sur la surface de KCl. Ce re´sultat constitue le premier exemple de
re´seaux gouverne´s par des liaisons hydroge`nes sur isolant 3. Il montre que la formation
et l’extension de structures organiques sur substrats inertes est favorise´e par le renforce-
ment des liaisons intermole´culaires.
En comparant ces observations a` celles du polyme`re de BDBA forme´ sur Ag(111) (cha-
pitre 4), la faible re´activite´ de la surface de KCl(001) par rapport au substrat d’argent
souligne le roˆle de la nature de la surface sur le processus de polyme´risation, et plusieurs
hypothe`ses ont e´te´ discute´es. Ne´anmoins, des e´tudes expe´rimentales supple´mentaires
ainsi que des calculs nume´riques comple´mentaires, seront ne´cessaires afin de mieux
comprendre les conditions thermodynamiques et cine´tiques requises pour activer une
polyme´risation bidimensionnelle sur une surface. La formation de re´seaux polyme´rise´s
sur ces surfaces reste un de´fi majeur au vu des applications potentielles de structures
mole´culaires de´couple´es e´lectroniquement du substrat.
Deux approches sont actuellement e´tudie´es pour la re´alisation de re´seaux mole´culaires
de pas nanome´triques sur des surfaces solides. La premie`re, e´tudie´e depuis quelques
anne´es, exploite les connaissances de la chimie supramole´culaire, et a de´montre´ avec une
remarquable efficacite´ la formation de re´seaux hautement structure´s via des interactions
non-covalentes. A l’avenir, l’utilisation de re´seaux supramole´culaires nanoporeux, dans
lesquels des espe`ces inorganiques, organiques ou biologiques peuvent eˆtre accueillies, est
une perspective prometteuse pour fonctionnaliser ces films. Par exemple, le positionne-
ment avec pre´cision de ces espe`ces sur la surface a` l’inte´rieur de ces cavite´s offre la
possibilite´ de nouveaux concepts de stockage a` l’e´chelle de nanome`tre [168].
La deuxie`me tendance en e´mergence cherche a` construire des re´seaux 2D lie´s de
3. en cours de publication
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manie`re covalente par le biais de re´actions chimiques active´es in-situ en surface. Cette
strate´gie prend sa source dans la chimie des polyme`res. Elle est cependant difficile a`
mettre en œuvre et pour l’instant, peu d’exemples ont re´ussi a` de´montrer l’extension
de ces polyme`res sur de larges domaines et avec une bonne cristallinite´. Un des pro-
chains de´fis dans ces syste`mes covalents en surface est la conception de polyme`res 2D
conjugue´s, car ils pre´sentent de´ja` de larges perspectives d’applications comme compo-
sants actifs optoe´lectroniques [160] ou e´lectroniques (”gate” dans un transistor). Les
proprie´te´s de rectification [169] ou de hautes conductivite´s me´talliques de ces polyme`res
devront eˆtre aussi e´tudie´es sans influence e´lectronique du substrat par l’utilisation de
surfaces isolantes. A l’avenir, la synthe`se maitrise´e de polyme`re 2D en surface devrait
s’imposer comme un axe fort de la construction par voie ”bottom-up” d’architectures
fonctionnelles a` l’e´chelle mole´culaire.
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Interaction Ion-dipoˆle (Coulomb) Le moment dipolaire d’une mole´cule apparaˆıt
lorsque les barycentres des charges positives et ne´gatives de la mole´cule ne co¨ıncident
pas. Dans ce cas de figure la mole´cule est dite polarise´e. Des forces coulombiennes
peuvent donc s’exercer entre les charges de cette mole´cule et un ion, de charge positive
ou ne´gative propre. La figure i pre´sente un sche´ma de cette interaction conside´rant la
rotation de la mole´cule possible. L’e´nergie d’interaction entre un ion de charge q situe´
Fig. i: Repre´sentation sche´matique de l’interaction ion-dipoˆle. La figure pre´sente l’interac-
tion entre un ion de charge -q2 et une mole´cule polaire de moment µ et posse`dant
la liberte´ de rotation. L’e´nergie d’interaction re´sultante est intense et de longue
porte´e.
a` la distance r d’une mole´cule polaire fixe de moment µ, et formant un angle θ avec
la droite joignant les deux espe`ces. Cette interaction est a` longue porte´e (1/r2). Son
intensite´ de´pend fortement de l’orientation de la mole´cule polaire par rapport a` l’ion.
Le second cas pre´sente l’e´nergie d’interaction entre un dipoˆle libre et un ion. Lorsque
l’interaction ion-dipoˆle est de l’ordre de kT du fait de la distance r ou des charges
mises en jeu, le dipoˆle peut tourner naturellement (par activation thermique). L’e´nergie
d’interaction coulombienne se trouve eˆtre dans ce cas eˆtre une e´nergie moyenne ; elle
reste ne´anmoins intense et a` longue porte´e. Son ordre de grandeur varie entre 0.5 et 2
eV [27].
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Les interactions dipoˆlaires (van der Waals) La figure ii pre´sente les e´nergies
d’interactions associe´es aux interactions entre dipoˆles (Keesom) (a), dipoˆle-mole´cule
apolaire (Debye) (b) et entre mole´cules apolaires (London) (c) de haut en bas. La
somme de ces trois interactions constitue l’interaction dˆıte de Van der Waals dont
l’ordre de grandeur varie entre 0.02 et 0.1 eV [27].
Fig. ii: Repre´sentation des e´nergies d’interaction constituant l’interaction de Van der
Waals, (a) interaction dipoˆle-dipoˆle (Keesom), (b) interaction dipoˆle-mole´cule
non polaire (Debye) et (c) interaction entre mole´cules apolaires (London).
Dipoˆle-Dipoˆle (Keesom) : L’interaction entre deux mole´cules polaires distantes de
r se calcule en sommant toutes les contributions coulombiennes entre charges de la
mole´cule. Le potentiel d’interaction instantane´e est fortement de´pendante de r et de
l’orientation des dipoˆles entre eux, et s’e´crit :
U(r) = − µ1µ2
4pi0r3
[2 cos θ1 cos θ2 − sin θ1 sin θ2 cosϕ]
ou` θ1, θ2 et ϕ sont les angles qui de´finissent l’orientation des deux mole´cules entre
elles (cf. figure ii). Les facteurs µ1 et µ2 repre´sentent respectivement les dipoˆles perma-
nents de chacune des mole´cules. L’e´nergie d’interaction associe´e , dite de Keesom, est
pre´sente´e sur la figure ii. Cette interaction est a` longue porte´e, mais son intensite´ est
plus faible que celle des interaction ion-ion ou ion-dipoˆle par exemple. Cette expression
de l’e´nergie conside`re que les deux dipoˆles, de moments dipolaires respectifs µ1 et µ2,
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sont libres de rotation.
Dipoˆle-mole´cule non polaire (Debye) : Une mole´culaire non-polaire a la caracte´ristique
de ne pas influencer e´lectrostatiquement son environnement. Cependant, elle peut eˆtre
influence´e par les champs e´lectrostatiques de mole´cules polaires voisines (ou d’ions).
Cela se traduit par l’apparition d’un moment dipolaire induit, proportionnel au champs
de polarisation externe E a` la mole´cule. L’expression de ce moment dipolaire induit est
µind = αE, avec α la polarisabilite´ de la mole´cule. La figure ii (b) pre´sente l’expression
de l’e´nergie d’interaction dans le cas dipoˆle-mole´cule apolaire (Debye). Nous remarquons
que l’expression de l’e´nergie d’interaction a en facteur la polarisabilite´ α de la mole´cule
apolaire. La pre´sence de ce facteur est donc la conse´quence du moment dipolaire induit
par le champ e´lectrostatique de la mole´cule polaire. Cette interaction est toujours a`
longue porte´e et son intensite´ est tre`s faible (< a` 0.1 eV).
Dipoˆle instantane´-Dipoˆle instantane´ (London) : Pour l’interaction de London, aucune
mole´cule ne posse`de de moment dipolaire permanent. Cependant, on suppose que meˆme
dans l’e´tat fondamental les e´lectrons d’un atome ou d’une mole´cule sont en mouvement
continuel. Cela entraˆıne des distributions de charges particulie`res a` un instant t et la
formation de dipoˆles ”instantane´s”. L’expression de l’e´nergie d’interaction entre dipoˆles
instantane´s est de´crite sur la figure ii (c). De toutes les interactions connues, l’interaction
de London est la plus faible.
Tab. 5.1: Re´sume´ des interactions intra/inter-mole´culaires
Type d’interaction Energie (eV) De´pendance e´nergie-distance
Liaison Ionique E ≥ 1 eV Longue porte´e (∼ 1/r)
Liaison Covalente E ≥ 1 eV Moyenne, directionnelle (' 1/r2)
Liaison Hydroge`ne E ' 0.05-0.7 eV Moyenne, directionnelle (' 1/r2)
Ion-dipoˆle E ' 0.5-2 eV Moyenne (' 1/r2)
Ion-dipoˆle induit E ' 0.5-1 eV Courte (' 1/r4)
Dipoˆle-dipoˆle Emax ' 0.1 eV Courte , (' 1/r3)
Dipoˆle-dipoˆle induit Emax ' 0.1 eV extreˆmement courte (' 1/r6)
London Emax ' 0.1 eV extreˆmement courte (' 1/r6)
Le tableau 5.1 re´capitule les diverses interactions qui agissent sur les espe`ces chi-
miques. Elles sont classe´es par ordre de force de´croissante, depuis les liaisons ioniques
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et covalentes jusqu’aux tre`s faibles forces de London. Ce tableau re´pertorie les ordres
de grandeurs des e´nergies de chacune de ces interactions ainsi que leurs porte´es.
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Re´sume´ : Ce travail pre´sente la formation et la caracte´risation sous ultravide de monocouches
mole´culaires issu de l’auto-assemblage et de la polyme´risation de mole´cules organiques (hexahydroxy
triphenyle`ne-HHTP et acide diborique benzo¨ıque-BDBA) sur des surfaces monocristallines me´talliques
et isolantes. L’adsorption de mole´cules HHTP sur Ag(111) donne lieu a` plusieurs re´seaux mole´culaires
de´pendants de la tempe´rature. Cette e´tude, mene´e par microscopie a` effet tunnel (STM), montre
qu’un re´seau robuste est obtenu suite a` la de´shydroge´nation, active´e thermiquement, des groupes al-
cool pe´riphe´riques. Cela induit la formation de liaisons hydroge`ne entre les fonctions alcools et ce´tones
ainsi obtenues. L’e´tude STM de mole´cules de BDBA vapo-de´pose´ sur Ag(111) a de´montre´ la formation
d’architectures bidimensionnelles e´tendues, lie´es de manie`re covalente, suite a` la polyme´risation des
pre´curseurs en surface. Un re´sultat similaire a pu eˆtre obtenu par la copolyme´risation des mole´cules
de BDBA et d’HHTP. Ces polyme`res nanoporeux s’e´tendent en monocouche et pre´sentent une sta-
bilite´ en tempe´rature exceptionnelle. Enfin, l’e´tude de BDBA sur le substrat isolant de KCl, mene´e
par microscopie a` force atomique en mode non contact (nc-AFM), montre un auto-assemblage e´tendu
par des liaisons hydroge`ne, et met en e´vidence le roˆle de´cisif de la nature chimique du substrat sur
la faisabilite´ de la polyme´risation de ces mole´cules en surface. L’approche de´veloppe´e dans ce travail,
mettant en jeu des re´actions chimiques en surface, constitue une voie nouvelle pour la conception de
nano-architectures mole´culaires originales et robustes sur surfaces.
Mots Cle´s : Auto-assemblage, polyme´risation, liaison hydroge`ne, liaison covalente, STM, nc-AFM,
BDBA, HHTP, Ag(111), KCl(001).
Self-Assembly and 2D-polymerization of organic molecules on surface
Abstract :This work deals with the investigation under ultra high vacuum of organic monolayers
either resulting from the self-assembly or from the polymerization of individual molecular building
blocks (hexahydroxy triphenylene-HHTP and diboronic acid-BDBA) at the surface of a metal and an
insulator. By means of scanning tunneling microscopy (STM), we have shown that HHTP molecules
condense on Ag(111) into distinct supramolecular phases depending on the substrate temperature. A
robust network can be obtained by partial dehydrogenation of the peripheral alcohol groups of HHTP,
hence yielding H-bonds between the newly formed quinone groups and the alcohol groups remaining
intact. STM studies of BDBA on Ag(111) revealed an organic network resulted from the creation of
covalent bonds between BDBA molecules, by a two-dimensional polymerization confined on surface.
On the same surface, another kind of surface covalent organic framework (SCOF) was also evidenced
by copolymerization between HHTP and BDBA molecules. The SCOF’s exhibits a well-extended bi-
dimensional character with an exceptional thermal stability. Finally, the study by non-contact atomic
force microscopy (nc-AFM) of BDBA on KCl(001) has shown a bi-dimensional and well-extended phase
stabilized by intermolecular H-bonds. The latter example evidences the influence of the chemical nature
of the substrate to initiate the 2D-polymerization process on surface. Our results suggest that the use
of chemical reactions at surfaces opens up a new approach for the development of robust and original
molecular architectures.
KeyWords : Self-assembly, polymerization, Hydrogen bond, covalent bond, STM, nc-AFM, BDBA,
HHTP, Ag(111), KCl(001).
Laboratoire : IM2NP-Universite´ Aix-Marseille, Marseille (France).

